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H e 1i e Amine 



Die Erfindung betrifft neue .Verbindungen der allgemeinen 
Forme 1 I 




p-(CH 2 ) ni -(CX 2 ) n -(CH 2 ) p -C00R 1 



KR 2 -CH 2 -GR 3 R 4 -C r H 2r -R 5 



worin 

R 1 H, Oder gegebenenfalls ein- oder mehr- 
fach. durch CI, Br odeir J substittiiertes 
Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl Oder Aryl 
mit jeweijyj-'bis zu 12 C-Atomen, 

R 2 und R 6 gleicb oder tingle icii sind, und H, 
' Alkyl mit bis zu 4 C-Atomen, Benzyl 

oder Acyl mit. bis zu 7 C-Atomen bedeuten, 

R 5 H, OH, Alkoxy mit bis zu 4 C-Atomen, . 
Acyloxy mit bis zu 7 C-Atomen oder 
gemeinsam mit R* auch =0, 

R 4 H, Alkyl mit bis zu 5! C-Atomen oder 
gemeinsam mit aucli =0, 

R 5 H, CP 3 , tert. -Butyl oder gegebenenf alls 
1-3 mal durcb Alkyl odgr Alkoxy mit 
jeweilk bis zu 4 C-Atomen, F, CI, CPj, 
N0 2 oder OH substitutiertes Phenyl, 

X F, 01 oder Br, 

- 2 - 
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rn 


eine 


ganze 


Zahl 


Kwlschcn 


0 und 5» 


n 


0, 1 


Oder 2 








P 


eine 
und 


ganze 


Zahl 


zwischen 


1 oder 5 


r 


eine 


ganze 


Zahl 


zwiachen 


0 und .7 



sind, 

sowie deren physiologisch unbedenkliche Sal^se . 

Ea wurde gefunden, dafl die Verbindungen der Formel I bei guter 
Vertraglichkei't neben einer blutdrucksenkenden bzw. blutdruck- 
ateigemlen auch proataglandinartige und anti proataglandinartige 
Wirkungen beaitzen. Die Verbindungen der Formel I kbnnen 
daher als Arzneimittel und auch als Zwischen produkte zur 
Herstellung anderer Arzneimittel verwendet werden. 

Gegenatand der Erfindung sind Verbindungen der Formel I, 
worin X, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , », n, pund r die oben 
angegebene Bedeutung haben. 

Ferner aind Gegenatand der Erfindung die Verbindungen der 
nachstehenden bevorzugten Formeln la bis Igi, die der Formal I 
entsprechen und worin die nicht naher bezeichneten Reate die 
bei Formel I angegebene Bedeutung haben, worin jedoch: 



la 


R 1 


- H 


lb 


R 2 


= H 


Ic 


R 3 


= H 


Id 


R* 


= H 


Ie 


R 5 


= H 


If 


R 2 


= 0H 3 


Ig 


R 3 


OH 


Ih 


R* 


= CH 3 


Ii 


n 


= 0 


13 


r 


= 5 


Ik 


m 


= n • = 


11 


m 


= n = 



BAD ORIGir4AL- 



0, p = 1 - 3 - 
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Im 
In 
Io 
IP 

i.q 

Ir 
Is 
It 
Iu 
Iv 
Iw 
Ix 

iy 

Iz 



lab 

lac 



Iaq. 
Iar 
las 



m = 
m = 
R 
R 
R 
R 
R 
R 



n = 0, p = 5 -■ f 
n = 0, p = r = 5 
= R 2 = H 

= H, R 2 = CH, 

3 J 

= R = H 

= H, R 3 = OH . 
= R 4 = H 



R = 

R^ = 

R 2 = 

R 2 = 

R 2 = 

R 2 = 



Iaa R = 



R = 



Iao R 



H, R 4 = CH 3 
R 5 = H 
H, n = 0 
R 3 = H 
H, R 3 = OH 
R 4 = H 

H, R 4 = CH, 

5 5 
R = H 

H, n = 0 

CH 



R 3 = H 



lad R £ 
lae 

lag R 2 = 
Ian 
Iai 
la 1 

Iak R v = 
lal R 3 



3 ' 3 
CH,, R^ = OH 



R* = 
R 2 = 



R = 

R 3 = 

R 3 = 
3 _ 



3' 

CH,, R 4 
R^ = CH 



H 



CH,, 



5 3 
R p = H 



CH,, n = 0 
R 4 ^ H 

H, R 4 = CH, 

5 3 
R = H 



= H, n 



lam R = 

Ian R 3 = 

3 = 

,3 _ 



OH, R = H 
OH, R 4 = CH, 
OH, R = H 



lap R^ = OH, n 



Ia-t R 

Iau R 1 

lav R 

law R 1 

lax R 1 



J* = R 5 - 
R 4 = H, n = 0 
t? 4 - CH 5 , R 5 = H 



= CH, , n = 0 
= R = H, R = OH 
1 = R 3 = H, R 2 = CH 3 
- H, R 2 = CH,, R 3 = OH 
= R 2 , R 4 = I 



lay R' = R c 



H, R 4 = CH 5 
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R 4 = H, 



R' = CH, 



H, R 2 = R 4 = CH^ 



R 2 = R 5 
R 5 = H, 



= H 

R 2 = CH, 



R 3 = R 4 



= R-^ 



R 4 = H, 



= H 

R 4 . 

,3 



CH, 



= H, R"' = 
= R 3 = R 5 
= R 5 = H, 
- » 4 = p5 



H , IV — 

R = OH 
4- _ 



OH, R^ 

= H 

R 3 = OH 



CH, 



= R^ - = R^ = H 



J. UK 
Ibl 


a 
R 2 


= 


It 

R 3 




R 4 


n 


H 


3 




lbm 


R 1 


= 


R 2 




R 3 


= 


R 4 


= r 3 


= H, 


Ibn 


R 1 




R 2 


= 


R 3 




R 4 


= R 5 


= H, 


Ibo 


R 1 




R 2 




R 3 




R 4 


= R 5 


= H. 


Ibp 


R 1 




R 2 




R 3 




R 4 


= H, 


R 3 = 


Ibq 


R 1 


= 


R 2 


= 


R 3 


= 


R 4 


= H, 


R 5 = 


Ibr 


R 1 




R 




R 3 


= 


R 4 


= H, 


R = 


Iba 


R 1 




R 




R 3 




R 4 


= H, 


R = 


Ibt 


R 1 




R 2 




R 3 




R 4 


= H, 


R 5 = 


Ibu 


R 1 




R 2 




R 3 




R 4 


= H, 


R 3 = 


Ibv 


R 1 




R 2 




R 3 




R 5 


= H, 


R 4 = 


Ibw 


R 1 




R 2 




R 3 




R 5 


= H, 


R 4 = 


Ibx 


R 1 




R 2 




R 3 




H, 


R 4 = 


CH 3 , 


Iby 


R 1 




R 2 




R 3 




H, 


R 4 = 


CH 5 , 


Ibz 


R 1 




R 2 




R 3 




H, 


R 4 = 


CH 3 , 


lea 


R 1 




R 2 




R 3 




H, 


R 4 = 


CH 3 , 


Icb 


R 1 




R 2 




R 3 




H, 


R 4 = 


CH 3 , 


Ice 


R 1 




R 2 




R 3 




H, 


R 4 = 




led 


R 1 




R 2 




R 3 




R 3 


= H, 


R = 


Ice 


R 1 




R 2 




R 3 




R 3 


= H, 


R 4 = 


Icf 


R 1 




R 2 




R 4 




R 5 


= H, 


R 3 = 


leg 


R 1 




R 2 




R 4 




R5 


= H, 


R 3 = 


Ich 


R 1 




R 2 




R 4 




H, 


R 3 = 


OH, R 



Phenyl, m = n = 0, r = 1 



CP m = n = 0, r = 1 



I 5 = 
,5 . 



Phenyl, m = n = 0, r : 
Phenyl, m = n = 0, r ■ 
CPj, m = n a 0, r = 1 
CP 5 , m = n = 0, r = 4 
tert. -Butyl, m=n=0, r 
tert. -Butyl, m=n=0, r 



Alky 1 mlt 2-4 C-Atomen ,. 
m = n = 0, r = 1 

Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, 
m = n = 0, r = 5 



= R 2 = R* = H, R 3 = OH, R 5 = 
= R 2 = R 4 ' = H, R 5 = OH, R 5 = 
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Phenyl, m = n = 0, r = 
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Ick R 1 = R 2 = R 4 = H, R 3 = OH, R 5 = CP-, m = n = 0, r = 4 

Icl R 1 = R 2 = R 4 = H, R 3 = OH, R 5 = tert. -Butyl, 

m = n = 0, r = 1 

Icm R 1 = R 2 = R 4 = H, R 3 = OH, R 5 = tert.-Butyl, 

m = n = 0, r = 3 

Icn R 1 = R 2 = R 5 = H, R 3 = OH, R 4 . = CR" 3 , m = n = 0, r = 1 

Ico R 1 = R 2 = R 5 = H, R 3 = OH, R 4 = CHj, m = n = 0, r = 5* 

Icp R 1 = R 2 = H, R 3 = OH, R 4 = CH,, R 5 = Phenyl, 

J m = n = 0, r = 1 

Icq R 1 = R 2 = H, R 3 = OH, R 4 . = OH,, R 5 = Phenyl, 

J m3n = 0, r = 5 

Icr R 1 = R 2 = H, R 3 = OH, R 4 = CH 3 , R 5 = CPj, m = n = 0, r =. 1 

Ics R 1 = R 2 = H, R 3 = OH, R 4 = CH^, R 5 = CP^, m ^ n = 0, r = 4 

let R 1 = R 2 = H, R 3 = OH, R 4 = OH,, R 5 = tert .-Butyl , 

5 m = n = 0, r = 1 

Icu R 1 = R 2 = H, R 3 = OH, R 4 = OH,, R 5 = tert.-Butyl, •' 

3 m = n = 0, r = 3 

lev R 1 = R 2 = R 5 = H, R 3 = OH, R 4 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, 

m = n = 0, r = 1 

lew R 1 = R 2 = R 5 = H, R 3 = OH, R 4 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, 

m = n = O, r = 5 

lex R 1 = R 2 = R 4 = R 5 = H, R 3 = OCH 3 , m = n = 0, r = 1 

Icy R 1 = R 2 = R 4 = R 5 = H, R 3 = OCH 3 , m = n = 0, r = 5 

Icz R 1 = R 2 = R 5 - H, R 3 = OCH 3 , R 4 = OH^, m = n = 0, r = 1 

Ida R 1 = R 2 = R 5 = H,' R 3 = 00H 5 , R 4 = CH^, m = n = 0, r = 5 

Idh R 1 = R 2 = R 5 -= H, R 3 = OCH, . R 4 = Alkyl mit 2-4 C-Atomen , 

0 m = n = 0, r = 1 

Idc R 1 = R 2 = R 5 = H, R 3 = OCH,, R 4 = Alkyl mit 2-4 C-Atomen, . 

0 m = n = 6, r = 5 

Idd R 1 = R 4 = R 5 = H, R 2 = Acetyl, R 3 = Acetoxy, m = n = 0, r = 1 

Ide R 1 = R 4 = R 5 = H, R 2 = Acetyl, R 3 = Acetoxy, m = n = 0, r = 5 : 

Idf R 1 = R 5 = H, R 2 = Acetyl, R 3 = Acetoxy, R 4 = CH,, 

m = n = O, r - T. 

Idg R 1 = R 5 = H, R 2 = Acetyl, R 3 = Acetoxy, R 4 = CH3, 

m-n -O, r = 5 

Idh R 1 = R 5 = H, R 2 = Acetyl, R 3 = Acetoxy,. R 4 = Alkyl mit 

2 - 4 C-Atomen, m = n = 0, r = 1 

Idi R 1 = R 5 = H, R 2 = Acetyl, R 3 = Acetoxy, R 4 = Alkyl mit 

2-4 C-Atomen, m = n = 0, r = 5 

Idj R 1 = R 3 = R 4 = R 5 = H, R 2 = CH 3 , m = n = 0, r = 1 

Idk R 1 = R 3 = R 4 = R 5 = H, R 2 = CH 3 , m a n = 0, r = 5 

Idl : R 1 = R 3 = R 4 = H, R 2 ■= CH 3 , R 5 = Phenyl, m = n = 0, r = 1 

bad Original 
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Idm 


R 1 


= R 3 = 


- R 4 


= H, 


R 2 = 


CH 5> R 5 = Phenyl, m = n = 0, r = 5 
CH 5> R 5 = CP 5 , m = n = 0, r = 1 


Idn 


R 1 


= R 3 


= R 4 


- H, 


R 2 = 


Ido 


R 1 


= R 3 


= R 4 


= H, 


R 2 = 


CH 3> R 5 = CP 3 , m = n = 0, r = 4 


Idp 


R 1 


= R 3 


= R 4 


» H, 


R 2 


CH*, R 5 = tert. Butyl, 
0 m = n = 0, r=1 


Idq 


R 1 


= R 3 


= R 4 


= H, 


R 2 = 


CH~, R 5 = tert. -Butyl, 
0 m = n = 0, r = 3 


Idr 


R 1 


= R 4 


= R 5 


- H, 


R 2 = 


CH 5 , R 3 = OH, m = n = 0, r « 1 
CH*, R 3 = OH, m = n = 0, r » 5 


Ids 


R 1 


= R 4 


= R 5 


= H, 


R 2 = 


Idt 


R 1 


= R 4 


= H, 


R 2 = 


CH 3 , 


R^ = OH, R^ = Phenyl,. 








m = n = 0, r=1 


Idu 


R 1 


= R 4 


= H, 


R 2 = 




R 3 = OH, R 5 = Phenyl, 












m = n = 0, r = 5 


Idv 


R 1 


= R 4 


= H, 


R 2 = 


CH,, 
CH^ f 
CH,, 


R 3 a OH, R 5 = CP 5 , m = n = 0, r = 


Idw" 


R 1 


= R 4 


= H, 


R 2 = 


R 3 = OH, R 5 = CP 5 , m = n = 0, r a 4 


Idx 


R 1 


= R 4 


= H, 


R 2 = 


R 3 = OH, R 5 = tert. -Butyl, 










m=n=0, r=1 


Idy 


1 

R 


A 

= R 


= H, 




CH 3 , 


R 3 = OH, R 5 = tert. -Butyl, 
m - n = 0, r = 3 




R 1 

It 


- R 3 

— It 


- R 5 




R 2 = 


R 4 = CH 3 , m = n 0, r = 1 
R* = CH 5 , m = n - 0, r = 5 


lea 


R 


- u 


= R 


TT 


tt — 


leb 


R 


= R 


= H, 


o 

R = 


A 

R 4 = 


CH 3 , R 5 = Phenyl, m = n = 0, r = 1 

0H 3 , R 5 = Phenyl, m = n = 0, r = 5 

CH 3 , R 5 = CP 3 , m = n = 0, r = 1 

Cfl 3 , R 5 = GP 3 , ia = n -= 0, r = 4 

CH-, R 5 = tert. -Butyl, 
0 m = n = 0, r = 1 


Iec 


R 1 


= R 3 


= H, 


R 2 = 


R 4 = 


led 


R 1 


= R 3 


= H, 


R 2 = 


R 4 = 


lee 


R 1 


= R 3 


= H, 


R 2 = 


R 4 = 


Ief 


R 1 


= R 3 


= H, 


R 2 = 


R 4 = 












leg 


R 1 


= R 3 


= H, 


R 2 = 


R 4 = 


CH^, R 5 = tert. -Butyl, 
- m = n = 0, r=3 


Ieh 


R 1 


= R5 


= H, 


R 2 = 


R 4 = 


0H 3 , R 3 == OK , m = n = 0 , r = 1 
CH 3 , R 3 = OH, in ss n = 0, r = 5 
R 3 ^ OH, R 4 a Allcyl mj.t 2-4 0- 


lei 


R 1 


= R 5 


= H, 


R 2 = 


R 4 - 


Iej 


R 1 


= R5 


= 11 » 


R 2 = 


CH,, 














Atomen, m =•- n = 0, r - 1 


Iek 


1 

R 


- R 


= H, 


2 

R = 


CH 3 , 


R-^ = OH, B7 - Allcyl mit 2-4 0- 












Atomen 9 m — n-0, r = 5 


Iel 


R 1 


= R 4 


= R 5 


= H, 


R 2 - 


CH 3 , R 3 = 0CH 3 , m = n = 0, r =» 1 
CH 3 , R 3 = 0CH 3 , m n = 0, r = 5 
CH 3 , R 3 = Acetoxy, tn = n 0, r = 
CH 3 , R 3 = Acetoxy, m = n = .0, r -= 


Iem 


R 1 


= R 4 


= R 3 


= H, 


R 2 = 


Ien 


R 1 


= R 4 


= R5 


= H, 


R 2 = 


Ieo 


R 1 


= R 4 


= R 5 


= H, 


R 2 = 


Iep 


R 1 


= R 5 


= H, 


R 2 = 


= R 4 = 


CH 3 , R 3 = 0CH 3 , m = n = 0, r = 1 


Ieq 


R 1 


= R5 


= H, 


R 2 - 


. R 4 = 


: 0H 3 , R 3 = OCH 3 , m=na0, r=5 



BAD ORIGINAL 
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Ier R 1 = R 5 = H, R 2 = R 4 = CH 3 , R 3 = Acetoxy, m = n = 0, r = 1 

lee R 1 = R 5 = H, R 2 = R 4 = CH 3> R 3 = Acetoxy, m = n = 0, r =3 

let R 1 = R 3 = R 4 ■ - R 5 = H, R 2 = Acetyl, m = n - 0, r = 1 

leu R 1 = R 3 = R 4 = R 5 = H, R 2 = Acetyl, m = n = 0, r = 5 

lev R 1 = R 3 = R 4 = H» R 2 = Acetyl, R = Phenyl, m =.n = 0, r =1 

lew R 1 = R 3 = R 4 = H, R 2 = Acetyl, R 5 = Phenyl, m = n = 0, r = 5 

lex R 1 = R 3 = R 4 = H, R 2 = Acetyl, R 5 = CFj, * = * = 0, r = 1 

ley R 1 = R 3 = R 4 =H, R 2 = Acetyl, R 3 ^ CPj, m = n = 0, r - 4 

Iez R 1 = R 3 = R 4 = H. R 2 = Acetyl, R = .tert. -Butyl, 
iez m — n = 0, r = 1 

If a R 1 = R 3 = R 4 - H, R 2 .= Acetyl, R 5 = tert.-Butyl, 

m — n ~ 0 , r — y 

Ifb R 1 = r 3 = R 5 '= H, R 2 = Acetyl, R 4 = CH 3 , m = n 0, r = 1 

Ifc 
Ifd 



R 1 = R 3 = R 3 = H, R 2 = Acetyl, R 4 = CH3, m = n = 0,. r .= 5. 

R 1 = R 3 = R 4 = R 3 = Hy R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, 

m = n = 0, r = 1 



Ife R 1 = R 3 = R 4 = R 5 = H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, 

m = n = 0, r = 5 

Iff R 1 = R 3 = R 4 = H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, 
■ Lrx R5 = Phenyl, in = n = 0, r = 1 

Tf _ r 1 = R 3 = R 4 = H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, 
• g ■ R5 = Phenyl, - m = n = 0, r = 5 

Ifh R 1 - R 3 = R 4 = H, R ? = Alkyl mit 2 -", 4 C^tomen 

. R5. ~ CP 5 , m = n = 0, r = 1 

Ifi R 1 = R 3 = R 4 = H, R 2 = Alkyl mit 2 -4 C-Atomen, 
- L£1 _ ■ IP - CF 5 , m = n = 0, r = 4 

m R 1 = R 3 = R 4 = H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, 
XI3 R 5 = tert.-Butyl, m = n ~ 0, r = 1 

Iflc R 1 = R 3 = R 4 = H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen. , 

R5 = tert.-Butyl, m = n = 0, r = 3 

Ifi R 1 = R 4 = R 5 = H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, 
irx r3 = OH, m = n = 0, r = 1 

Ifm R 1 = R 4 = R 3 =■ H, R 2 * Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen ; 
- R 3 = OH, m = n = 0, r = 5 

Ifn R 1 = R 4 = H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, R 3 = OH, 
1 R5 =. Phenyl, m = n = 0, r = 1 

Ifo R 1 = R 4 = H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Ato'mem, R 3 = OH, 

R5 = Phenyl, m = n = 0-, r = 5 

Ifn R 1 =*R 4 = H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, P. = OH* 
* r-> = CP 3 , m = n = 0, r = 1 

If a R 1 = R 4 = H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, R 3 = OH, / \ 
H E? = CPy, m = n = 0, r =:4 

Ifr- R 1 = B 4 = H, R 2 = Alkyl mit 2-4 C-Atomen, R = OH, 

R5 = tert.-Butyl, m « n « 0, r = X . 

. ^ ^ BAD ORIGINAL 
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If a R 1 = R 4 = H, R 2 = Alkyl mit 2-4 C-Atomen, R 3 =? OH, 

r5 = tert. -Butyl, m = n = 0, r = 3 

Ift R 1 = R 4 = R 5 = H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, R 3 = OCH, 

m = n = 0, r = 1 

Ifu R 1 = R 4 = R 5 = H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, R 3 = OCH. 

m = n = 0, r = 5 

Ifv R 1 = R 4 = R 5 •= H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen , 

R5 = Acetoxy, m = n = 0, r = 1 

Ifw R 1 = R 4 - R 5 = H, R 2 = Alkyl mit 2-4 C-Atomen, 

R? = Acetoxy, m = n = 0, r = 5 

Ifx R 1 = R 5 = H, R 2 = Alkyl mit 2-4 C-Atomen, R 3 = OH, 

R 4 = CH 5 , m = n = 0, r = 1 

Ify R 1 = R 5 = H, R 2 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, R 3 = OH, 

R4 = ch m=n = 0, r = 5 

Ifz R 1 = R 5 = H, R 2 = Alkyl mit 2-4 C-Atomen, R 3 = OCH,, 

R4 = CH 5 , m = n = 0, r = 1 

lea R 1 = R 5 = H, R 2 = Alkyl rait 2 - 4 C-Atomen, R 3 = OCH,, 

R4 = CH 5 , m = n » 0, r = 5 ? 

IgD R 1 = R 5 = H, R 2 = Alkyl mit 2-4 C-Atomen, R 3 = Acetoxy, 

r4 - CH 5 , m = n = 0, r = 1 

Ige R 1 = R 5 = H, R 2 = Alkyl mit 2-4 C-Atomen, R 3 = Acetoxy, 

R4 = CH 3 , m=n=0, r=5 

Igd R 1 = R 4 = R 5 = H, R 2 = Alkyl mit 2-4 C-Atcmen, 
R3 = Alkoxy mit 2-4 C-Atomen , ra = n = 0, r = 1 

Ige R 1 = R 4 = R 5 = H, R 2 = Alkyl rait 2-4 C-Atomen, 
R3 = Alkoxy mit 2-4 C-Atomen ,m=n=0, r=5 

Igf R 1 = R 5 H, R 2 = Alkyl mit 2-4 C-Atomen, R 3 = Alkoxy. 
mit 2-4 C-Atomen, R4 = CH^, m = n = 0, r = 1 

Igg R 1 = R 5 = H, R 2 = Alkyl mit 2-4 C-Atomen, R 3 = Alkoxy. 
mit 2-4 C-Atomen, R4 = CH^, m = ri - 0, r = 5 

Igh R 1 = R 5 = H, R 2 = R 4 = Alkyl mit 2-4 C-Atomen, 
P.5 = Alkoxy mit 2-4 C-Atomen, m = n = O, r = 1 

Igi R 1 = R 5 = H, R 2 = R 4 = Alkyl mit 2 - 4 C-Atomen, 
R3 = Alkoxy mit 2-4 C-Atomen, m = n = 0, r = 5. 

Die Verbindungen der Pormel I und damit auch die Verbindungen 
der Forme In la - Igi enthalten vier asymmetrische C-Atome im 
Fttnfring. In den beiden Seitenketten kbnnen weitere Asyinmetrie 
zentren auftreten. 

Die Verbindungen der Forme 1 I und damit auch die Verbindungen 
der Formeln la - Igi kbnnen daher in ciner Vielzahl stereo- 
isomerer Formen auftreten und liegen in der Regel als Gemieche 
von Racematen vor". 

- 9 - 
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Gegeastand der Erfindung sind auch optisch alctive Verbindungen 

der Forme 1 I, vorzugaweiae der Forme In la bis Igi aowie deren • 

Racemate. Besondera bevorzugt sind die optisch aktiven Stereo- 

isoiueren der Forme In Igj - Igr, ihre optischen Antipoden und 

ibre Racemate, sowie die . physiologisch unbedenklicben Salze 

dieser Verbindungen : 
6, 




0-(CH 2 ) m -(CX 2 ) n -(CH 2 ) p -C00E 1 



MR 2 »CH 2 ~CR 3 Il 4 -C r H 2r -R 5 



* 6( ? 0- ( CH 2 ) m - ( CX 2 ) n - ( 0H 2 ) p -COOR 1 



NR 2 -CH 2 -CR 3 R 4 -C r H 2r -R' 




r6 0 0- ( CH 2 ) m - ( CX 2 ) n - ( CH 2 ) p -OOOR 1 

H 

l N>IR 2 ~OK 2 -CR 3 R 4 ~C r H 2r -R 5 . 
R 6 6 

r6 0 .0- ( CH 2 ) m - ( CX ? ) n - ( 0H 2 ) p -C0OR 1 



KR 2 -CH ? -CR 3 R 4 -C r H 2r -R 5 




R 6 0 



r6 0 0- ( CH ? ) m .- ( CX 2 ) n - ( CH 2 ) p -C00R 1 

ix 

p\R 2 -GH 2 -CR 3 R 4 -C r H 2l .-R 5 



R 6 0 



igd 



Igk 



Igl 



Igm 



Ign 
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0- ( CH 2 ) ( CX 2 ) n - ( CH 2 ) p -C00R 1 
NR 2 -CH 2 -CR 3 R 4 -C r H 2r -R 5 " 



0- ( CH 2 ) m - ( CX 2 ) n - ( 0H 2 ) p -C00R 1 



NR 2 -CH 2 -CR 3 R 4 -C r H 2r -R 5 



R i 0-(CH 2 ) m -(CX 2 ) n -(CH 2 ) p -G00R 1 

ft y A NR 2 -CH 2 -CR 3 R 4 -C r H 2r ~R 5 
R b 6 



0- ( CH 2 ) m - ( CX 2 ) n - ( CH 2 ) p -C00R 1 



'NR 2 -GH 2 -CR 5 R 4 -G r II 2r -R 5 





Igp 



IgP 



igq 



Igr 



Inabeaondere aind aolche Verbindungen bevorsugt, velcno die 
in den Pormeln Igj bia Igr dargeatellten ateriachen Verhalt- 
nisse aufweiaen und bei denen R 1 , R » R » R » & * m, n nnd r 
die bei den Pormeln la bia Igi angegebene Bedeutung haben. 
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if 



Besonders bevcrzugt sind auch. Verbindungen der Forme In 
la - lew, Idt - Idy, Ich - Ick, Ifn - If a und Ifx - Ify 
mit R 6 = H, und Verbindungen der Forme In Idd - Idi, Ien,. 
Ieo, let - Ifc, Ifv und Ifw m±t R^ = Acetyl, v.ornebmlicli 
deren optisch aktive stereoisomere mit den in den Forme In 
Igi "bis Igr dargestellten steriscben Verhaltnissen, ihre 
optischen Antipoden und ihre Racemate, sowie die physiolo- 
giscli unbedenklicben Salze dieser Verbindungen. 

Gegenstand der Erfindung ist* ferner ein Verfahren zur Her- 
stellung einer Verbindung der allgemeinen Forme 1 I, 

sowie von deren physiologisch unbedenklichen Sal^en, bei 
welchem man eine Verbindung der allgemeinen Forme 1 II, 
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0- ( CH 2 ) m ~ ( CX 2 ) n - ( CH 2 ) p ~C00R 1 
NR 1 °-0PI 2 -CR 4 R 7 -C r ll 2r -R 5 



II 



. worm 
R 7 R 3 oaer OR 8 
8 9 

R und R gleich oder verechieden sind und je 
eine mit hydrogenolysierenden oder 
hydrolysierenden Mitteln abepaltbare 
Grtippe darstcllen, und 
10 2 

R R oder eine mit hydrogenolyaie render! 
odex* hydrolyoiez'er.den Mitteln ab~ 
spaltbare Gruppe bedeutet, und 

.R 1 , R 4 , X, m, n, p und r die oben angegebeno 
Eedeutung haben, 

mit einem hydrogenoly&ieronden oder hydrolysierenden 
Mittel behandelt, 



oder eine Verbindung der Forrael III, 
R 6 0 . 



R 6 0 



NR 2 ^CH ? -.CR 3 R 4 -C r H 2r -R 5 
worin 



III . 



R 11 einen in eine -C00R 1 -Gruppe Uber- 

fiihrbaren Rest bedeutet und 

2 £> " ' 

R bis R , X, m, n, p und r die oben 

angegebene Bedeutung haben, 

mit eine in oxydierenden, einem thermolysierenden oder einem 
solvolysierenden Mittel behandelt, 

oder eine Verbindung der allgemeinen Forrael IV, 
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R ^0- ( CH 2 ) m - ( CX 2 ) n - ( CH 2 ) p -COOR 1 



HR 2 -CH 2 -C (=R H ) -C r H 2r -R 5 




17 



worixi 

• i 

R 12 und R 15 gleich oder ungleich oind und| 
=0 Oder (H,OR 6 ) bedeuten und 

R 14 =0 Oder (R 5 ,R 4 ) bedeutet und j 
wenigstens ein Rest R 12 , R 15 oder I 
R 1 ^=0 is t , und 

R 1 "bis R 5 i^nd X, m, n, p und r die oben 
angegebene Bedeutung haben, 



mit einem reduzierenden Mitt el um3etzt , 



Oder eine Verbindung der allgemeinen Pormel V, 



0- < CH 2 > nT ( CX 2 >n~ ( ^2 > p ~C° 0 * 1 



NR 2 ~CH 2 ~CR 4 Z~C r H 2r ^R 5 




I 

6 



woran 

W und Y gleicli Oder uugleich sind und OR , 
Hal, Alkylsulfonylorxy mit bis ku 
4 C-Atomen Oder AryXsulf onyloxy 
\ mit bis zu 10 C-Atomen bedeuten, 
. und 

Z. R 5 Oder Hal, Alley Isulf onyloxy mit bis 
zn 4 C-Atoinen oder Aj:ylsulJ:onyJ.C3cy 
mit bis ?ax 10 C~Atoinen bedetitet und 
mindest&ns einer dor Res to X, Y und 
Z Hal, Alkylsulfonyloxy mit bis au 
4 C-Atoraui Oder Arylsulf cnylcacy suit 
bis su 10 C-Atomon isb, und ' __,^ ttwlAfl 
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Hal : 01, Br oder J bedeuter, und 

weni^stens ein Rest Y cder W tingle ich OR° 1st, 

wenn Z gleich R 1st, und 

R 1 , R 2 , R 4 , R 5 , X, m, n, p und r die oben 
angegebene Bedeutung haben, 
mit solvolysierenden Mitteln behandelt, 

oder eine Verbindung der allgemeinen Pormel VI, 

,6 



- [A-000 - ( 0H 2 ) p - < GX 2 ) n - CPH 2 ) J jU 



VI 




R 5 -C r H 2r -CR 3 R^CH c 



worin 



U 

a 
b 



gegebenenfalls ein- oder meb.rfacli durch. 
CI, Br oder J substituiertes Alkylen, Cy- j 
cloalkylen, Aralkylen oder Arylen mit \ 
jeweils bis zu 12 C-Atomen oder eineu 
Vaienz3 trich, 

Hal, Alkylsulf onyloxy mit bis zu 4 O-Atomai 
oder Arylsulfonyloxy mit bis su 10 C-Atomenj 

i 

0 oder 1 und ) 

1 oder 0 j 



bedeuten, und 

R 2 bis R 6 , X, m, n, p und r die oben angegobene 
Bedeutung haben, 
mit einer Verbindung der allgemeinen Pormel VII, 



H- 



OR 



13 




* 2 



R 5 -0 H,. ~CR 5 R 4 -C1I,> 



- [-A-0C0- ( dig ) p - (0X 2 ) n - ( CII 2 ) m -] -OH 



VII 
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worm 

R 1 ^ und E 20 gleich oder urigleich sind, und 

Alkyl mit bis zu 4 C-Atomen, Benzyl Oder 
Acylmit bis zu 7 C-Atomen bedeuten 

c 0 oder 1 und 

d 1 Oder 0 

bedeuten, und 

E 2 bis R^, X, m, n, p und r die oben angegebene 

Bedeutung haben, und 
(a + b) = (c + d) = (a + c) - 1 ist, 

umsetzt, 

oder eine Verbindung der allgemeinen Forme 1 VIII, 

r R 1 ooc- ( ch 2 ) v <- ( ex 2 ) n ~ ( <p 2 ) J 

^6, 



H- 



R v 




-CH- 

I 5 

^r^2r~^ 



worm 
e 
f 



_ e L 

0 oder l und 

1 oder O 



-NEH' 



2 s 



VIII- 



Jf 



"bedeuten, -und 
1 • 6 

R bia R , X, m, n, p und r die oben angegebene 
Bedeutung haben, 
mit einer Verbindung der allgemeinen Formel IX, 
' r^1, 



EM 



R 00C-( CII 2 ) p - ( CX 2 ) n ~ ( CH 2 ) jB 




-CH r 

CR 5 R* 



C r B' 2r -R' 



-U 



IX 



h 



worin 

g 0 oder 1 und 
h 1 oder 0 
bedeuten , . und 

R , Ti J bis R , X, m, n, p und r die oben ange- 



gebene Bede-atung baben, 
409823/1086 . 
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(e + f) = (g + f) = ( e + g) = 1 i S t, 



und/oder eine erhaltene Verbindung der Pormel I durch Behandeln 
mit veresternden, acylierenden, alkylierenden, hydrogenoly- 
sierenden, thermolysierenden oder solvolysierenden Mitteln in 
eine andere Verbindung der Pormel I ttberfuhrt, 

und/oder eine Verbindung, die sonst der Pormel I entspricht, 
in welcher aber noch unerwiinschte C-C- oder C-N-Mehrfachver- 
bindungen vorhanden sind , durch Behandeln mit einem reduzie- 
renden Mittel in eine Verbindung der Pormel I UberfUhrt, 

und/oder da6 man eine Verbindung der Pormel I in ihre Racemate 
und/oder optischen Antipoden spaltet, 

und/oder eine Verbindung der Pormel I durch Behandeln mit 
einer Saure oder Base in ihre physiologisch unbedenklichen 
Salze ttberfuhrt oder durch Behandeln mit einer Base oder 
Saure aus ihren Salzen in Preiheit setzt. 

In den voratehenden Porraeln bedeutet R 1 vorzugsweise neben 
Vfesserstoff einen Alkylrest mit bis su 12 C-Atomen, v/elcher 
auch ein- oder mehrfach durch CI, Br oder J substituiert sein 
kann- Vor allem handelt e3 sich um unsubstituiertes Alkyl mit 
insbesondere bis zu 6 C-Atomen, z.B. urn. Methyl-, Athyl-, 
n-Propyl~, n-Butyl-, n-Pentyl-, n-Hexyl-, Isopropyl-,Ieobu1;yl-, 
sek. -Butyl-, tert . -Butyl-, Isopontyl-, Pent-2-yl-, Eent-3-yl-, 
tert.-Pentyl-, Neopsntyl-, Hex-2~yl-, Hex-3-yl~, Oder Iso- 
hexylgruppen, aber beds pie lsweise auch urn n-Heptyl-. n-Octyl-, 
n-Nonyl-, n-Decyl-, n-Undecyl- oder n-Bodecylreste, sowie uni ' ' 
Haloalkylreste vie 2-Chlorathyl-, 2-Bromathyl-, 2-Jodathyl-. 
2,2-BibromUthyl-, 2 , 2-Di jodathyl-, 2,2,2-Trichlorathyl-, 
2,2,2-Tribromathyl- oder 2,2,2-Tri .jodathylgruppen. 

Beispiele fur Cycloalkylgruppen mit bis zu 12 C-Atomen ein- 
schlieOlich, zu denen auch alkylsubstituierte Cycloalkylresto 
gehoren, sind Cyclopropyi-, 2-Methy Icyclopropyl-, 2,2-Diuiethy.l- 
cyclopropyl-, 2 , 3-H lathy Icyclopropyl-, 2-Butylcyclopropyl-, 
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Cyclobutyl- , • 2--Ifethylcyclobutyl- , 3-Propylcyclobutyl~ , 2 , 3, 4r- 
Tri&thylcyclobiityl-, Cyclopentyl-, 2,'2-Dimethylcyclopentyl-,, 

3- Pentylcyclopentyl- , 3-tert . -But ylcyc lope ntyl- , Cyclohexyl- , 

. 4-tert.~Butylcyclohexyl-, 3-Isopropylcyclohexyl-, 2 ,2-Dimethyl- 
cyclohexyl-, Cycloheptyl-, Cyclooctyl-, Cyolononyl-, Cyclodecyl- 
Cycloundecyl- una Cyclododecylgruppen. 

Beispiele filr Aralkylgruppen rait bis zu 12 C-Atomen einschliefl- 
;lich sind Benzyl-, Phenathyl-, 1-Phenylathyl~, 2-Phenylpropyl-, 

4- Phenylbutyl-, 3~Phenylbutyl-, 2-(t-Kaph.thyiathyl)- und 
1-(2-Naphthylmethyl)-Gruppen. 

1 

Handelt es sich bei R urn Aryl mit.bis zu 12 C~Atomen, so sind 
unsubstituierte Kolilenwasserstoff reste wie Phenyl, 1~Naphthyl 
odei" 2-Naphthyl bevorzugt, es kanu ' aber auch.ein vorzugftweise 
durch Halogen und/cder Alley 1 mit bis zu 4'C-Atomen substitu- 
ierter Arylrest sein, beispielsweise p-Chlor phenyl-, m-Chlor-' 
phenyl- , o-Chlof phenyl- , 2 , 4-Dichl6rphenyl~ , 2,4 , 6-Trichlor- 
phenyl-, p~Tolyl-, m-Tolyl-, o~Tolyl-, p-Athylpheny 1- , p-terli.- 
Butylphenyl- , 2 , 5-Dixne thylphenyl- , 4-Chlor-2-irKjthylphenyl- und 
2 , 4-Dichlor-3-xneth5rly>fcenylgruppen. 

R 2 und R 6 sind gleich Oder ungieich und bedeuten neben H 
Alkyl mit bis zu 4 C-Atomen, vorziigsweise Methyl, Athyl, 
Propyl, tert. -Butyl; Oder Acyl mit bis zu 7 G-Atomen, wobei 
sich dfer Acylrest vorzugsweise von einer gesattigten oder un- 
gesattigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder aroma - 
tischen, substituierten oder unsubstituierten Oarbonsaure 
oder Sulfonsaure oder auch einer anorganischen SM.ure ableitet* 
Bevorzugte Carbons&uren sind gesattigte Pettsauren mit 1 - 7? 
vorzugsweise 1 - 4- .G-Atomen, wie . Ameiserisaure , Essigsaure, 
PropionsSure , ButtersSure oder Isobutters.aure ; aber auch 
Valerians&ure , Isovale riansaure , Pivalins&ure , Caprons&ure , 
Isocapronsaure, Onanthsaure , DiMthylessigs&ure ; ferner unge- 
sattigte Pettsauren, wie Acrylselure, Crotonsaure , Acetylen- 
es arbonsaure ; alicyolische Carbons aur en, wie Gyclopropancar- 
bonsaure oder Cyolohexancarbonsaure ; aromatische Carbons Suren, 
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wie Benzoesaure; Dicarbonsauren, wie Oxal-, Malon-, Bernstein-, 
Malein-, Glutar-, Dime thylglutar-, Adipin-, Pimelin- Oder Ace- 
tondicarbonsaure ; Hydroxycarbonsauren, wie Glykolsaure; Halo- 
genfettsauren, wie Chloressigsaure , Dichloressigsaure , Tri- 
chloressigsaure Oder Trif luoressigoaure ; aber z.B, auch o-, m- 
oder p-Chlorbenzoesaure; oder heterocyclische Carbons Sur en, wie 
Nicotinsaure oder Furancarbonsaure . R 6 ist insbesondere auch ein 
Benzylrest. 

Bevorzugte Sulf onsauren sind Alkylsulf onsauren mit 1 - 6 
C-Atomen, z.B. Me than- 9 Ae than- oder 2 -Hydroxy athansu If ons Sure ; 
oder Aryl3ulf onsauren, z.B, Benzol-, p-Toluol- oder p-Brom- 
phe ny Isu If ons aure. Bevorzugte anorganische Sauren sind Schwefel- 
saure und Phosphors aure . 

R 5 ist neben H und OH auch Alkoxy mit bis zu 4 C-Atomen, 
beispielsv/eise Methoxy, Xthoxy, Propyloxy, Isopropyloxy oder 
tert. -Butyl oxy; odor Acyloxy mit bis zu 7 C-Atomen, wobei sich 
der Acylrest vorzug3weise von einer der bei R^ angegebenen 
Sauren ableitet." 

R 4 let neben H auch Alkyl mit bis zu 5 C-Atomen, vorzugsweise 
unverzweigtes Alkyl wie Methyl, Athyl, Propyl oder Butyl; aber 
auch Isopropyl, Isobutyl, sok. -Butyl, tert. -Butyl oder Pentyl. 

h' und R^ konnen gemeinsam auch = 0 sein. 

R 5 bedeutet neben H, CF V tert. -Butyl einen gegebenenfalls 

1- 3 mal durch Alkyl oder Alkoxy mit jeweils bis zu 4 C- 
Atoraen, CI, CF~, N0 2 oder OH substituierten Phenylrest, vor- 
zugsweise einen o-, m-, p-Tolyl, 2-Methoxy-, 3-Methoxy, 
4-Metboxy-, 2-Fluor-, 3-Fluor-, 4-Fluor-, 2-Chlor-, 3-Chlor-, 
4-Chlor-, 2-Brom-, 3-Brom~, 4 -Brora-, 4-Jod-, 3-Trif luorrnsthyl-, 
4-Trifluormethyl-, 2-Nitro-, 3-Nitro-, 4-Nitro-, 2-Hydroxy- , 

3 -Hydroxy-, 4-Hydroxy-, 3, 4-Dimethyl-, 3, 5-Dime thyl-, 2,3~Di- 
. methyl-, 2, 4-Dimethyl, 2, 5 -Dime thyl-, 2 , 4-Diathyl-, 
3, 4-Diathyl-, 2 -Me thy 1-3 -athyl-, 2-Methyl-4-athyl-, 2 -Methyl- 
3-butyl-, 2-Methyl-4-butyl-, 2-Athyl~4-butyl, 4- tert .-Butyl-, 

2- Butyl-4-isopropyl-, 3 , 5-Dime th oxy-, 2-Fluor-5-methoxy- f 
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2- Chlor-5-nie thoxy- , 2-Brom-5-methoxy- , 5~Methoxy-2-methyl- , 

3- Methoxy-4-methyl-, 4-Brom-2 , 5 -dime thoxy-, 2-Chlor-5- 
methoxy-4-me thyl- , 3,4, 5-Trime thoxy- , 2,3, 5-Trime thoxy- , 
3,5-DiathLOxy-, 3,5-Di-n-propoxy-, 3, 5-Di-n-hutoxy-, 2-Eluor- 
5-atKoxy-, 2-Chlor-5-athoxy-, 2-Brom-5-athoxy-, 5-Meth6xy-2- 
athyl-, 5-Methoxy-2-n-propyl-, 5-Methoxy-2-is opropyl-, 

5 -Me thoxy- 2 -n -butyl- , 5-Methoxy-2-isobutyl- , 5-Methoxy-2-sek , - 
"butyl- , 5-Methoxy-2-tert . -"butyl- , 5-Methoxy-2-trifluormetlayl- , 
3-Pluor-2 , 5-dime thoxy-, 3-Chlor-2 , 5 -dime thoxy-, 3-Brom-2, 5- 
dime thoxy- , 3-Me thy 1-2 , 5-dime thoxy- , 3-lthyl-2 , 5-dime thoxy- , 

3- n-Propyl-2 , 5-dime thoxy- , 3-Trif luorme thy 1-2 , 5 -dime thoxy t , 

4- Fluor-2, 5-dime thoxy-, 4-Chlor -2 , 5-dimethoxy-, 4-Methy 1-2,5- 
dime thoxy- , 4-£thyl-2 , 5-dime thoxy- , 4-n-Propyl-2 , 5-dimethoxy- , 
2-Fluor-3 , 5-dimethoxy-, 2-Chlor-3 , 5-dime thoxy-, 2-Brom-3,5- 
dimethoxy- , 2-Methyl-3 , 5-dimethoxy-, 2-£thyl-3 , 5-dimethoxy-, 
2-n~Eropyl-3 , 5-dimethoxy- , 2-Tr.if luorme thy 1-3 , 5-dime thoxy- 
phenylrest. ; 

Der Buchstabe m bedeutet 0, 1, 2, 3, 4. oder 5; auch 

p bedeutet 0, 1, 2, 3, 4 oder 5; n hedeutet O, 1 oder 2. 

Die Summe von m + n + p 1st vorzugsweise 4, 5, 6 oder 7, 
insbesondex^e aber 5 oder* 6, v/obei 11 bevorzugt 0 ist, 
Der Buchstabe r ist 0,1,2,3,4,5,6 oder 7, vorsugsweise aber 
4,5,6 oder 7, und insbesondere 5, vor allem wenn R^ = H ist, 

R 8 und R^ sind gleich oder verschieden vmd bedeuten eine mit 
hydrogenolysierenden oder hydrolysierenden Mitteln abspaltbare 
Gruppe. 

Es bandelt sieh T/orzug3weise um Acylreste mit bis zu 20 0- 
Atomen, die z.B., von einer gesattigten oder ungesattigten 
aliphatischen, oycloaliphatischen oder aromatischen, aubsti- 
tuierten oder xmsubstituierten Carbons Sure oder Sulfonsaure . 
oder auch einer anorganischen Saure abstainmeno Bevorzugte 
Carbonsauren sind i'ettsauren mit 1-18, insbesondere 
1-6 G-Atomen 9 wie AineisensSure , Essigsaure , Propion- 
saure, ButtersMure , IsobuttersSure , Valeriansaure , 
Is ovale riansaure , CapronsSure , IsocapronsHure „ BAD ORIGINAL 
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Onanthsaure, Caprylsaure, Pelargonsaure , Oaprinsaure, Laurin- 
saure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, ferner Oroton- 
saure, Olsaure, Cyclohexancarbonsaure, Cyclohexylessig- und 
propionsaure, Benzoesaure, Phenylessig- und -propionsaure, Di- 
carbonsauren wie Oxal-, Malon-, Bernstein-, Malein-, Glutar-, 
Dimethylglutar-, Adipin-, Pimelin-, Ac etondi carbon-, Phthal-, 
Tetrahydrophthal-, Hexahydrophthal- oder Diglykolsaure, Hydroxy- 
carbonsauren wie Glykolsaure, Halogenfett sauren wie Chloressig- 
saure,,Bichloressigsaure, Trichloressigsaure oder Trifluoressig- 
saure. 

Bevorzugte Sulf onsauren aind solche, die von Alkylsulf onaauren 
mit 1 - 6 C-Atomen abgeleitet sind , z.B. Methan- oder Xthe.n- 
sulfonsaure, und Aryl sulf onsauren mit 6-10 C-Atomen, z.B. 
Benzol-, p-Toluol-, 1- und 2-Naphthalinsulf onsaure . Bevorzugte 
anorganische Sauren sind Schwefelsaure und Phosphorsaure. 

R 3 und R 9 konnen weiterhin z.B. bedeuten: Aralkyl nut vorzugs- 
weise 7-19 C-Atomen, wie Benzyl, p-Methylbenzyl , 1- und 2- 
Phenyiathyl, Diphenylmethyl, Triphenylraethyl , oder 1- oder 2- 
Naphthylraethyl, Alkyl mit vorzugsweise bis zu 6 C-Atomen, ins- 
besondere tert. -Butyl; Tetrahydropyranyl ; oder Trialkylsilyl, 
vorzugsweise Trimethylsilyl. 

R 7 ist entweder einer der bei R 5 angegebenen Reste oder 

eine funktionell abgewandelte OH-Gruppe, vorzugsweise eine z.B. 
mit einer gesattigten oder ungesattigten aliphatischen, cyclo- 
aliphatischen oder aromatischen, substituierten oder. unsub3ti- 
tuierben Carbonsaure oder Sulfonsaure oder auch einer an- 
organischen Saure veresterten OH-Gruppe. Bevorzugte Sauren sind 
die bei R 8 bzw. R 9 genannten. 

Funktionell abgewandeltes OH kann weiterhin eine' veratherte 
OH-Gruppe bedeuten, z.B. Aralkoxy mit vorzugsweise 7-19 
C-Atomen. vde Benzyloxy, p-Methylbenzyloxy, 1- und 2-Phenyl- 
athoxy, Diphenylmethoxy, Triphenylmethoxy, oder 1- oder 2- 
ITaphthylnicthcxy; Alkoxy mit vorzugsweise bis zu 6 C-Atomen, 
insbesondere tert .-Butoxy; Tetrahydropyranyl oxy ; oder Trialkyl- 
.silyloxy, vorzugsweise Trimethylsilyl oxy . . BAD ORIGINAL 
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R 10 1st entweder oder eine mit hydrogenolysierenden Qder 
hydrolysierenden Mitteln abspaltbare Gruppe, es kaxm daher vox*- 

Q 

zugsweise einer der bei R genannten Reste, insbesondere aber 
auch die Carbobenzoxy- oder die tert.-Butoxycarbonylgruppe bedeuten, 

R 11 ist ein in eine 000R 1 -ffruppe uberfuhrbarer, vorzugsweise 
oxidierbarer, thermolysierbarer, carboxylierbarer oder solvo- 
lysierbarer Rest, insbesondere eine CHgOH- oder CHO-Gruppe; 
oder sine funktionell abgewandelte Oarboxylgruppe, vorzugs- 
weise eine Halogencarbonylgruppe wie -COC1 oder -COBr; eine 3tick- 
stoffhaltige funktionell abgewandelte Oarboxylgruppe, insbeson- 
dere -CON,, -C0NR 15 R 16 , -C(=HH)OR 15 , -C(=NR 15 )OR 1 6 , -C(=NH)NH 2 , 
-C0NHKH 2 , -CONHOH, -C^N, -C(=NH)C1, -C(=NH)Br; eine schwefel- 
haltige funktionell abgewandelte Oarboxylgruppe, insbesondere 
-COSR 15 , -CSOR 15 , -CSSR 15 , -CSHR 15 R 16 ; oder eine nur SaLierstoff 
enthaltende funktionell abgewandelte Oarboxylgruppe, insbe- 
sondere -C(OR 15 ) 5 , -COOC0R 15 oder -C00R 15 . R 15 und R 16 sind 
gleich oder ungleich und bedeuten neben H einen organischen 
Rest, beispielsweise Alkylgruppen, vorzugsweise unverzweigt 
rait insbesondere bis su 4 C-Atomen} durch Cl, Br, J, OH, Alkoxy 
mit bis zu 4 C-Atoraen, Acyloxy mit bis zu 4 O-Atomen, Phenyl oder 
Naphthyl substituiertes Alkyl mit bis zu 4 C-Atomen; Cyclcalkyl 
mit bis su 6 C-Atomen; gegebenenf alls ein- oder mehrfach durch- 
01, Br, N0 2 , OH, Alkoxy mit bis zu 4 O-Atomen, Acyloxy mit bis 
zu 4 C-Atomen, substituiertes Aryl mit bis zu 10 C-Atomen; 
3iliziumorganische Reste, vorzugsweise Trialkylsilyl, beispiels- 
weise Trimethylsilyl; gemeinsam auch Polymethylen mit bis su 
6 O-Atomen, vorzugsweise unsubstituiertes Polymethylen mit bis 
zu 6 C-Atomen wie -(CHg)^-, -(CH 2 ) 5 ~ oder -(CH 2 ) g -; aber ins- 
besondere auch durch Methyl substituiertes Polymethylen, wie 
1-Kethyl-tramethylen; oder gemeinsam auch ein durch 0, H oder 
S-Atome unterbrochenes Polymethylen mit vorzugsweise bis zu 
5 C-Atomen, wie 

~(CH 2 ) 2 -0-CH 2 -, -(0H 2 ) 2 -0-(Cfl 2 ) 2 -, -(CII 2 ) 3 -0-OH 2 -, 
- ( CH 2 ) 2 -NII-CH 2 - , - ( CH 2 ) 2 -^lH- ( CH 2 ) 2 - , - ( 0H 2 ) 3 -NH-CH 2 - , 
-(0H 2 ) 2 -S-0H 2 -, ~(CH 2 ) 2 -S~(CH 2 ) 2 - oder -(CH 2 ) 5 -S-CH 2 -> 
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R 11 lcann aber auch -CH-CHR 17 , -CH=CR 15 R 16 , -CHOH-CHOH-R 1 5 , 
-CHOH-CO-R 1 5 , -CHOH-COOR 15 , -CHOH-CHNHR 1 5 , -CsC-R 15 , -CO-R 17 
oder -CH 0 -R 18 sein, R 17 bedeutet hier H oder einen beliebigen 
organiachen Re3t, vorzugsweise R , ON oder COOH; da derjenige 
Teil dee MolekUls, der den Rest R 17 tragt, oacydativ entfernt 
wird, ist die Bedeutung de3 Restea R nicht kritisch, R 
bedeutet eine Borwaaaerstof f- t Boralkyl- oder Aluminium- 
alkylgruppe . 

AuGerdem karin R 11 auch ein Xquivalent eines Metallatoms vor- 
zugsweiae eine3 Alkaliiuetall- oder Erdaltaalimetallatoma, 
insbesondere Li oder MgX bedeuten. 

W und Y sind gleich oder ungleioh und be&euten neben OR oder 
01, Br oder J auch ncch Alkylsrulf onyloxy mit bis 2ru 4 C-Atomen, 
vorzugsweise unsuba tituiertes Alky lau If onyloxy , inabecondere 
Methylsulf onyloxy oder Xthyleulf onyloxy , aber auch Butyl- 
sulf onyloxy; auh 3 tituiertes Alfcylaulf onyloxy , wie 2-Hydroxy- 
athylaulf onyloxy; oder Arylsu If onyloxy mit bis zu 10 C-Atomen, 
wie p-Tolylsulf onyloxy , p- Bromphenylsulf onyloxy , a-Naphthyl-- 
oulf onyloxy oder C-Naphthy lau If onyloxy . 

55 kann neben R 5 , CI, Br oder J ebenfalla Alky Isu If onyloxy ait 
bis zu 4 C-Atomen oder Aryl3ul.f onyloxy mit bis zu 10 C^Atomen 
bedeuten, ea handelt aich daher vorzugswelse um einen bei W 
und Y genannten Rest. 

A iat eine gegebf*nanf alls ein- oder rcehrfach aurch CI, Br oder 
J substituierte Alkylen-, Cycloalkylen-, Aralkylen- oder 
Aryiengruppe mit jev/eil3 bis zu 12 C-Atoman, welche aich von de 
Rest R 1 dxirch Entfernung einea weitftren H-Atoins ableitet* 

Bevorzugt aind die zveiv, r ertlgen Gruppen, die aich von 
den bei R 1 genannten einwertlgen Uruppen ableiten; A kann aber 
auch einen Valenzetrich bedenten. 

BAD ORIGINAL 



409823/1016 



• 22 - 



2253260 



n 

U bedeutet neben CI, Br, J auch Alkylsulfonyloxy mit bis z-u 
4 C-Atomen oder Arylsulfonyloxy mit bis zu 10 C-Atomenj 
es handelt sich daber vorzugsweise um einen der bei W und Y 
genannten Rest. 

Die Bucbstaben a,b,c,d,e,f ,g und h bedeuten jeweils 0 oder 1, 
wobei zu beacbten 1st, daB Bucbstaben, welcbe in einer Formel 
vorkommen, nicbt gleicb sein kSnnen, und a stets ungleich c 
und e stets ungleicb g ist. 

Bei den Verbindungen der Formel II bandelt es sicb urn 
substituierte 1 , 4-Dialkoxy- , 1 , 4-Biaralkoxy-, 1 , 4-Diacyloxy-, 
1 -Alkoxy-4-aralkoxy- , 1-Aralkoxy-4-alkoxy-, 1 -Alkoxy-4-acyloxy- , 

1- Acyloxy-4-alkoxy-, 1-Aralkoxy-4-acyloxy- oder 1-Acyloxy-4- 
aralkoxy-cyclopentane, vorzugsweise um substituierte 1,4- 
Dialkoxy-3-N-alkylamino-2-omega-carboxyalkyloxy- , 1 , 4-Diaralkoxy 
3-N-alkylamino-2-omega-carboxyalkyloxy-, 1 ,-4-Biacyloxy-3-U- 
alkylamino-2-pmega-carboxyalkyloxy-, 1 , 4-Dialkoxy-3-N,IT-dialkyl- 
amino-2-omega-carboxyalkyloxy-,1, 4-Biaralkoxy - 3-Tf,N-dialkyl- 
amino-2-omega-oarboxyalkyloxy-,1 , 4-Biacyloxy-3-N, N-dialkylamino- 

2- omega-carboxyalkyloxy-, 1 , 4-Bialkoxy-3-N-(2-hydroxyalkyl- 
amino)-2-omega-carboxyalkyloxy-, 1 , 4-Biaralkoxy-3-N-(2-bydroxy- 
alkylamino ) -2-omega-carboxyalkyloxy- , 1 , 4-Biacyloxy-3-H- (2- 
bydroxyalkylamino )-2-omega-carboxyalkyloxy- , 1 , 4-Dialkoxy-3-lT- 
aakyl-N-(2-bydroxya0kylamino)-2-omega-carboxyalkyloxy- ,1,4- 
Diaralkoxy-3-N-alkyl-K- ( 2-bydroxyalkylamino>-2-omega-carboxy- 
alkyloxy-oder 1 , 4-Biacyloxy-3 -N-alkyl-N- ( 2-bydr oxyalkylamino ) - 
2-omega-carboxyalkyloxy-cyclopentane, sowie deren Ester, vor- 
zugsweise Alkylester; insbesondere um 1 , 4-Bi-tert.-But03y-3-H- 

' alkylamino-2-omega-carboxyalkyloxy- J 1 ,4-Bibenzyloxy-3-I^-alkyl- 
aIIlino-2-omega-carboxyalkyloxy-, 1 ,4-Bi-tert . -but oxy- 3-^,11- 
dialkylamino-2-omega-carboxyalkyloxy-, 1 , 4-BibeffZyloxy~3-N,lI- 
dialkylamino-2-omega-carboxyalkyloxy-,1 , 4-Bi-tert . -Butoxy-3-N- 
(2-bydroxyalkylamino)-2-omega-carboxyalkyloxy-, 1 , 4-Bibenzyl- 

• oxy-3 -N- ( 2-hydr oxyalkylamino ) -2- omega- c arb oxyalkyl oxy- , 1 , 4- . 
Bi-tert . -But oxy- 3-W-alkyl-N- ( 2-bydroxyalkylamino ) - 2-omega- 
carboxyalkyloxy- oder 1,4-Bibenzyloxy-3-N-alkyl-N-(2-hydroxy- 
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alkylajnino)-2-omega-carboxyalkyloxy-cyclopentane, sowie deren 
Ester, vorzugsweise Alkylester. 

Als Verbindungen der Formel III. kommen in Frage gegebenenfalls 
substituierte Omega-(2-alkylamino-3,5-dialkoxy-cyclopentyloxy)- 
alkanale, Omega- (2-alkyl amino- 3, 5-dialkoxy-cyclopentyloxy)- 
alkanole , Omega- (2-di alkylamino-3 , 5-dialkoxy-cyclopentyloxy )- 
alkanale , Ome ga-< 2-dia Iky lamino-3 , 5-dialkoxy-cyclopentyloxy )- 
alkanole , Omega- (2-alky lamino-3 , 5-diacyloxy-cyclopentoxy )- 
alkanale , Omega- (2-alkylamino-3 , 5-diacyloxy-cyclopentoxy )- 
alkanole , Omega- (2-dia Iky lamino-3 , 5-diacyloxy-cyclopentyloxy- 
alkanale oder Omega-(2-dialkylamino-3,5-diacyloxy-cyclopentyl- 
oxy )-alkanole ; vorzugsweise Ome ga- ( 2-alky lamino-3 , 5-dialkoxy- 
cyclopentyloxy ) -he xanal, Ome ga-(2-alky lamino-3, 5-dialkoxy- 
cyclopentyloxy )-hexanol, Ome ga-(2-dialkylamino-3, 5-dialkoxy- 
cyclopentyloxy )-hexanal, Omega- (2-dia Iky lamino-3, 5-dialkoxy- 
cyclopentyloxy )-hexanol, Ome ga-( 2 -alky lamino-3, 5 -diacy loxy- 
cyclopentoxy)-hexanal, Omega- (2-alky lamino-3, 5-diacyloxy- 
cyclopentoxy )-hexanol, Omega- (2-dialkylamino-3, 5-diacyloxy- 
cyclopentyloxy)-hexanal oder Ome ga-( 2-dia Iky lamino-3, 5 - 
diacyloxy-cyclopentyloxy)-hexanol; insbesondere die entspre- 
chenden 3, 5-Bimethoxy-, 3 , 5-Di^thoxy- und 3, 5-Diacetoxy- , 
sowie vor allem die entsprechenden 3, 5-Dibenzyloxyderivate • 

Verbindungen der Pormel IV sind beispielsweise gegebenenfalls 
sizbstituierte 1 , 4-Dioxo-3-N-allcylamino-2-omega-carboxyalkyl- 
oxy-, 1 , 4-Dioxo-3-N,N-dialkylamino-2 -omega-carboxyalkyloxy-, 
1 , 4-Dioxo-3-N-(2-hydroxyalkylamino)-2-omega-carboxyalkyloxy-, 
1 , 4-Dioxo-3-N~alkyl-N-(2-hydroxyalkylamino)-2-omega-carboxy- 
alkyloxy-, 1 -Hydroxy- 4-oxo-, 1 -Alkoxy- 4-0x0-, 1 -Acyl oxy- 4- oxo- 

1 - Oxo-4-hydroxy-, 1 -Oxo-4-alkoxy-, 1 -Oxo-4-acyloxy-3-N- 
alkylamino-2-omega-carboxyalkyloxy-cyclopentane , sowie deren 
Ester, vorzugsweise Alkylester, 1 -Hydroxy- 4- oxo- , 1-Alkoxy- 
4-0x0- , 1 -Acyloxy-4-oxo- , 1 -Oxo- 4-hydroxy-3-N, N-dialky lamino- 

2- omega-carbo;xyalkyloxy-cyclopentane , sowie deren Ester, 
vorzugsweise Alkylester, 1- Oxo -4- alkoxy-, 1 -0xo-4-acylcrcy- t 
1 -Hydroxy- 4-0x0- , 1 -Alkoxy- 4 -oxo-, 1 -Acyl oxy- 4-0x0-, 1-0xo- 
4-hydroxy-, 1-0xo-4-alkoxy-, 1 -Oxo-4-acyloxy-3-N- ( 2- 
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hydroxyall^lamino)-2-omega-carboxyall£yloxy-cyclopen-fcarie , sowie 
deren Ester, vorzugsweise Alkylester', 1-Hydroxy-4-oxo-, 

1- Alkoxy-4-oxo-, 1-Acyloxy-4-oxo~, 1-Oxo -4-hydr oxy-, 1-Oxo~4- 
alkoxy- , 1 -Gxo-3-acyloxy-3-N-alkyl-N- ( 2-hydroxyalky lamino ) - 

2- omega-carboxyalkyloxy-cyclopentane, sowie deren Ester, 
vorzugsweise Alkylester; es kann sich aber auch um 1,4-Moxo-, 
1,4-Dihydroxy-, 1 ,4-Dialkoxy-, 1 , 4-Diacyloxy-, 1-Oxo-4-hydroxy-, 
1-Oxo-4-alkoxy-, 1-Oxo-4-acyloxy , 1-Hydroxy-4-oxo-, 
1-Alkoxy-4-oxo-, i-Acyloxy-4-oxo-3-N-(2-oxoalkylamino)-2- 
omega-carboxyalkoxy-cyclopentane, sowie deren Ester, vorzugs- 
weise Alkylester; Oder um 1,4-Dioxo-, 1 , 4-Dihydroxy- , 1,4- 
Dialkoxy-, 1 , 4-Diacyloxy-, 1-0xo -4-hydr oxy-, 1-Oxo-4-alkoxy-, 
1-Oxo-4-acyloxy-, 1-Hydroxy-4-oxo-, 1-Alkoxy-4-oxo-, 1-Acyloxy- 
4-oxo-3-N-alkyl-N- ( 2-oxoalky lamino )-2-omega-carboxyalkoxy- 
cyclopentane , sowie deren Ester, vorzugsweise deren Alkyl- 
ester handeln. 

Bei den Verbindungen der Pormel T handelt es sich beispiels- 
weise um 1 -Halogen-, 1 -Alky lsulf ony loxy- , 1 -Ary lsulf ony loxy-, 
1 , 4-Dihalogen- , 1 , 4-Dialky lsulf onyloxy- , 1 , 4-Diary lsulf onyloxy- 
1 -Hydroxy- 4-halogen- , - 1 -Hydroxy- 4-alky lsulf ony loxy- , 
1 -Hydroxy- 4-arylsulf ony loxy-, 4HSydroxy-1 -halogen-, 4-Hydroxy- 
1-alkylsulfonyloxy-, 4-Hydr oxy- 1-arylsulf any loxy-, 1-Alkoxy- 
4-halogen-, 1-Alkoxy- 4-alky lsulf onyloxy-, 1 ^-Alkoxy- 4-aryl- 
sulf onyloxy-, 4- Alkoxy-1 -halogen-, 4- Alkoxy-1- alky lsulf onyl- 
oxy-, 4-Alkoxy-1 -ary lsulf ony loxy-, 1 -Acy loxy- 4-halogen-, 
1 -Acy loxy- 4-alky lsulf ony loxy- , 1 - Acy loxy- 4-arylsulf ony 1 oxy- , 
4 -Acyloxy-1 -halogen-, 1 -Acy ioxy-1 -alky lsulf ony lbxy-, 4-Acyloxy- 
1 -ary lsulf ony loxy- 3-N,-H-dialky lamino- 5- ome ga-earboxyalky 1 oxo- 
cyclopentane, sowie deren Ester, vorzugsweise Alkylester; 
1 , 4-Dihydr oxy- , 1 -Hydroxy- 4-alkoxy- , 1 -Alkoxy- 4-hydr oxy- , 
1 , 4-Dialkoxy- , 1 -Hydroxy- 4-acyloxy- , 1 -Aeyloxy- 4-hydr oxy- , 
1 , 4-Diacyloxy-, 1 -Halogen-, 1 -Alky lsulf ony loxy-, 1-Arylsulfo- 
nyloxy-, 1,4-Dihalogen-, 1 ,4 -Dialky lsulf onyloxy-, 1 , 4-Diary 1- 
sulf onyloxy, 1 -Hydroxy- 4-halogen- , 1 -Hydroxy- 4-alky lsulf onyl- 
oxy-, 1-Hydroxy-4-arylsulf onyloxy-, 4-Hydroxy-1 -halogen- , 
4^Hydroxy-1 -alky lsulf onyloxy-, 4-Hyxroxy-1 -ary lsulf onyloxy-, 
1-Alkoxy-4-halogen-, 1 -Alkoxy-4-alky lsulf onyloxy-, 1-Alkoxy- 
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4-ary lsulf onyloxy-, 4-Alkoxy-1 -halogen-, 4-Alkoxy-1-alkyl- 
sulf onyloxy-, 4-Alkoxy-1-arylsulf onyloxy-, 1-Acyloxy-4- 
halogen-, 1-Acyloxy-4-alky lsulf onyloxy-, 1-Acyloxy-4-aryl- 
sulf onyloxy-, 4-Acyloxy-1 -halogen-, 4-Acyloxy-1 -alky lsulf o- 
nyloxy- , 4-Acyloxy-1 -arylsulf ony loxy-3-N-alkyl-N- (2- 
chloralkylamino )-2-omega-carbalkoxyalkyloxy-cyclopentane . 

Bei den Verbindungen der Forme 1 VI (a = 0) liandelt es sich 
um gegebenenfalls substituierte omega-Halogen-, omega- 
Alky lsulf onyloxy- Oder omega-Arylsulfonyloxyfettsauren bzw. 
-fettsaureester, vorzugsweise urn omega-Brom-, omega-Jod-, 
omega-Methansulfonyloxy- oder ome ga-p-Toly lsulf ony loxy- 
fettsauren bzw. -fettsaureester, insbesondere urn die entspre- 
chendenDerivate unverzweigter Fettsauren mlt bis zu 11, 
vorzugsweise bis zu 7 C-Atomen, wie gegebenenfalls durch 
2 F-Atome. substituierte omega-Brom-, omega-Jod-, omega- 
Methansulfonyloxy-, ome ga-p-Toly lsulf ony loxy-pentansaure , 
-pentansaure-me thylester , -pentansaure athyles ter , -pentansaure - 
tert.-butylester oder -pentansaure-benzylester ; -hexjuisaure , 
-hexansaure -me thylester, -hexansaure -athyles ter , -hexansaure- 
tert.-butylester oder -hexansaure -benzyles ter , -heptansaure ,- 
-heptansaureme thylester, -heptansaure athylester -,■ -heptansaure- 
tert.-butylester oder -heptansaure -benzyles ter . 

Verbindungen der Formel VI (a = 1 ) sind beispielsweise die 
5-Halogen-, 5- Alky lsulf onyloxy- oder 5-Ary lsulf ony loxyderivate 
von substi-tuierten 4-Amlno-1 , 3-cyclopentandiolen bzw. deren 
Ather oder Ester, vorzugsweise 1 , 3-Dihydroxy-, 1 , 3-Dialkoxy-, 
1 -Hydroxy- 3-alkoxy- , 1 -Alkoxy-3-hydroxy- , 1 , 3-Diacyloxy- , 
1-Hydroxy-3-acyloxy-, 1 -Acyloxy-3-hydroxy-4-(N,N-dialkyl- 
amino)-5-bromcyclopentane oder -5- jodcyclopentane ; insbesondere 
handelt es sich aber um die entsprechenden 4-(N-Alkyl-N- 
acylamino)-5-brom- oder -5-jodcyclopentanderivate , wobei vor 
allem die N-Formyl-, N-Acetyl- und N-tert. -Butyloxycarbonyl- 
derivate bevorzugt sind. 

Bei den Verbindungen der Pormel VII (c = 0) handelt es sich 
um omega-Hydroxyfettsauren (mit bis zu 1 1 , vorzugsweise bis 
zu 7 C-Atometi) bzw. deren Ester, insbesondere um ^ 
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umrerzweigte omega-Hydroxyfettsauren bzw, T-xettsanre ester, 
wie gegebenenfalls durch 2 F~Atome substituierte 5-Hydroxy-. 
pentansaiire , -pentansauremethylester , -pentansaureathylester , 
-pentansaure-tert . -butylester , -pentansaurebenzylester , 
-hexansaur eme tliyles ter , -hexansaure athyiester , -hexansaure - 
tert, -butylester, -hexansaurebenzylester , -heptansUure methyl- 
ester , -heptansaure athyiester , -heptansaure-tert . -butylester , 
oder -heptansaurebenzylester . 

Verbindungen der Formel VII (c = 1) sind beispielsweise gege- 
benenfalls substituierte 2-(lT,N-I)laliylamino)-3,5-dialkoxy-- 
cyclopentanole oder 2-(W-Acyl«N-alT£ylamino)-3,5-diallcoxy- 
cyclopentanole , vorzugsweise gegebenenfalls substituierte 
2-(N-Alkyl-^heptylamlno)-3 , 5-dialkoxy-cyclopentanole oder 
2-(3$-Aeyl-N-heptylamino)-3, 5-dialkoxy-cyclopentanole wie 
gegebenenfalls substituierte 2- (N-MeWl^-beptylamino) ^-3,5- 
dime thoxy- , 2- (N-Ithyl-ff-he pty lamino ) -3 , 5-diathoxy- , 
2-(N-Methyl-lT-lieptylamino)-3, 5-diatboxy-, 2-(N-£thyl-N-heptyl- 
amino) -3 , 5-dime thoxy- , 2- (U-Pormyl-H-lieptylamino)-3 , 5- 
dimethoxy-, 2-(U-Eormyl-N"-heptylamino)-3 , 5-diathoxy-, 
2- (N-Acetyl-N-heptylamino ) -3 , 5~dime thoxy- , 2- (W-Acetyl-N- 
heptylamino)-3»5-diathoxy-cyelopentanole, insbeaondere gegebe- 
' nenfalls substituierte 2-j^-All^yl^ T -(2-alkoxyall^l)-amino7"- 
3, 5-dialkoxy-cyclopentanole oder 2-/N-Acyl-N-(2--alkoxyalkyl)- 
amino7-3, 5-dialkoxy-cyclopentanole, wie gegebenenfalls subs- 
tituierte 2-/l-Methyl~N- ( 2~methoxyheptyl) -amino7-3 , 5-dime thoxy 
2-/l-ithyl-^-(2-athoxybeptyl)-amino7-3, 5-diathoxy-, 2-/N- 
Pormyl-^-(2-iaethoxy^eptyl)-amino7^,5--dimet]ioxy- oder 2-^N- 
Acetyl-N-(2-athoxyheptyl)-amino7-3,5-diat]ioxy-cyclopentanole . 
Sesonders bevorzugte Verbindungen der Pormel VII (c = 0) sind 
gegebenenfalls substituierte 2-(N,N-Dialkylamino)-3,5-dibenzyl 
oxycyclopentanole, insbesondere 2-(U-Methyl-N-alkylamino)-3, 5- 
dibenzyloxycyclopentanole wie 2-(N-Methyl-H-lieptylaiQino> Oder 
2- (IT-Me thy 1-N-nony lamino ) -3 , 5-dibenzyloxycyclopentanole . 

Bei den Verbindungen der Formel VIII (e = 0) handelt es sich 
• z,B. urn gegebenenfalls substituierte Aminoalkane oder omega- 

Ar.ylalkylamine . Die Alkane, von denen sich diese Amine 
ableiten, k'dnnen hochstens 11 C-Atome in einer geraden Kette 
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enthalten, welche alle r dings aucli durch Alkylgruppen subeti-v 
tuiert sein kann, Bevorzxigt sind gegebenenfalls substituierte 
n-Heptylamine , wie n-Heptylamin, 2-Alkyl~, 2-Hydroxy-, 
2-Alkoxy-, 2-Alkyl-2-hydroxy-, 2-Alkyi-2-alk0xy-, N-Alkyl-, 
2,N-Dialkyl-, N-Alky 1-2 -hydroxy-, N-Alkyl-2-alkdXy- , 
2 ,N-Dialky 1-2 -hydroxy- Oder 2 ,N-Dialkyl-2-alkoxy^heptyl-anilne , 
insbesondere gegebenenfalls substitulerte 2 -Methyl-* , 2-Athyl~, 
2-Methyl-2-hydroxy~, 2-Methyl-2-methoxy-, 2-Xthyl-2 -hydroxy-, 
2-£thyl-2-athoxy-, N-Methyl-, N-Methyl-2-hydroxy-, N-Xthyl-, 
N-Athy 1-2 -hydroxy-, 2 , N-Dirae thy 1- , 2 ,N-Dimethyl-2-hydroxy oder 
2 , N-Dime thy 1-2 -me th oxy-he ptylamine . 

Die Verbindungen der Forme 1 VIII (e = 1) sind z.B. gegebenen- 
falls substituierte 5,5-Dibenzoxy-2-(pn^ga-carboxyalkyloxy)- 
3,5-Dialkoxy-2-(omega-carboxyalkyloxy)-, 3, 5-Dibenzoxy-2- 
(omega-carbalkoxy-alkyloxy)- oder 3,5-Dialkoxy-2-(omega- 
carbalkoxy-alkyloxy)-eyclopentylaraine ; oder N-Alkyl-3, 5- 
Dibenzoxy-2- ( omega-carboxyalkyloxy ) - , . N~Alky 1-3 , 5-Dialkoxy- 
2-(onega-carboxyalkyloxy)-, M~Alkyl-3,5-Dibenzoxy-2-(omega- 
carbalkoxy-arkyloxy)-, N- Alky 1-3, 5-Dialkoxy-2-(omega-carbal- 
koxy-alkyloxy)-cyclcpentylamine , vorzugsweise 3, 5-Dibenzoxy- 
2 - ( ome ga-o arb oxypenty 1 oxy )-3 , 5-Dia lkoxy-2 - ( ome ga-c ar boxypenty ldxy ) 
3 , 5-Dibenzoxy-2- ( ome ga-carbalkoxypentyloxy ) - , oder 3,5- 
Dialkoxy-2-(omega-carbalkoxypeatyloxy)-cyclopentylainine ; oder 
N-Alkyl-3, 5~D;Lbenzoxy-2-(omega-carboxypentyloxy)-, N-Alkyl- 
3,5-Dialkoxy-2-(omega-carboxypoityloxy)-, N-Alkyl-3,5~I>iben:20xy- 
2-(omega-carbalkoxypentyloxy)- oder N-Alkyl-3,5-Bialkoxy-2- 
(omega-carbalkoxypentyloxy)-cyclopentylamine . 

Die Verbindungen der Pormel IX (g = 0) sind beispielsweise 
gegebenenfalls substituierte Chlor-, Brom-, Jod-, Alkylsulf onyl- 
oxy- oder Arylsulf onyloxy-alkane oder -omega-arylalkane , Die 
Alkane, von denen sich diese Verbindungen ableiten, ktfnnen 
hbchstens 11 C-Atome in einer geraden Kette enthalten, welche 
allerdingj auch durch Alley Igruppen substituiert sein kann. 
Bevorzugt sind gegebenenfalls substituierte n-Heptylbromide , 
wie n-llcptylbromid, 2-Alkyl-, 2-Hydroxy-, 2-Alkoxy-, 2-Alkyl- 
2-hydroxy-, 2 -Alky 1-2-alkoxy-heptyl-baromide , insbesondere 

- 20 - 

40982 3/1088 



%% 2253260 
- a© - 

gegeberienfalls substitviierte 2 -Methyl-, 2-Xthyl-, 2-Methyl- 
2 -hydroxy-, 2-Methyl-2-iiiethcxy~, 2-Athyl-2-hydroxy-, 2-Xthyl- 
2-athoxy-heptyl-broniide , aowie die entspreehenden -heptyl- 
jodide, -heptyl-methansulfonate Oder -heptyl-p-toluolsulf orate . 

Als Verbindungen der Forme 1 IX (g « 1) kommen ln Frage z.B. . 
gegebenenfalls substituierte 3,5-I)iliydroxy-2--(omega--carl30xy-- 
alkyloxy)-, 3,5~I)ialkoxy-2"-(omega-carboxy^^ 3,5- 
I)ihydrox7-2-(omega-carbalkoxy-aik5rloxy)-- oder 3, S-Dialkoxy^- 
( omega-carbalkoxy-allqrloxy )-cyclopentylbromide , -cyclopentyl- 
iodide, -cyclopentylalkylsulf onate , oder -cyclopentylaryl- 
sulfonate, vcrsugsweise 3, 5-Dibyclroxy-2"(omega-car'boxyhexyloxy )- 
3 , 5~Ma?Jcoxy-2~ ( omega-carboxyhexyloxy )- , 3 , 5-Dihydroxy-2- 
( omega-earbalkoxyhexyloxy ) - , oder 3 , 5-Dialkoxy-2- ( omega- . 
earbalkoxyhesyloxy )-cyelopentyl~bromide , sowie die entspre chenden 
-jodide, -me thansulf onate uiid -p-tolylsulf onate 

Be is pie le fib? Terbindungen, die _s oris t der Forme 1 T entsprechen, 
die aber noch C-C- oder C-'N-Mehrfachbindurigen enthalten, sind 
gegebenenf alls siibstituierte Omega- (2 -alky lami.no -3, 5-dialkoxy- 
oyclopentyloxy )- , Omega- (2 -dialkylamino-3 , 5-dialkoxy-cyclo- 
pentyloxy)-, -(2-<allcyiaiaino-3y 5-cIiacyloxy-cyolopentoxy )- oder 
Ome ga- C 2 -dialkylamino-3 , 5~diacyloxy -cyclopentyloxy ) -alke ns&uren 
oder deren Ester, vorzugsweise Omega-(2-alkylamino-3,5- 
dialkoxy-cyclopentyloxy)-, Omega- (2 -dialkylamino-3, 5-dialkoxy- 
cyclopentyloxy)-, -(2-alljylamino-3,5-diacyloxy-cyclopentoxy)- 
oder Ome ga- ( 2-dialkylamino-3 - 5 -diaoyloxy-cyclopenty loxy ) - 
hexensauren oder deren Ester und inabesondere die entspre chenden 
3, S-Bimethoxy-. 3, 5-I>ibenzoxy- und 3,5-Diacetoxyderivate * Die 
Lage der Doppelbindixng ist nicht kritisch, sie wird aber 
in der Regel nicht direkt an die substituierte Cyclopentoxy- 
gruppe gebunden sein, d.h. sie fiudet sich im allgemeinen nicht 
in der j-Stellung, v/enn es sich aim Kexensaurederivate band e It . _ 
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Verbindungen, die sonst der Pormel I entsprechen, die aba* 

noch C=C-Dreifachbindungen enthalten, 8ind z.B. gegebenen- 
falls substituierte 0mega-(.2-alkylaminoT-3,5-dialkoxy- 
cyclopentyloxy)-, Omega- (2-dialkylamino-3, 5-dlalkoxy-cyclo- 
pentyloxy)-, -<2-alkylamino-3,5-diacyloxy-cyclopent03ty)- Oder 
Omega-(2-diall<ylamino-3,5-diacyloxy-cyclopentyloxy)-alkinsaureh 

Oder deren Ester, vorzugsweise Omega-(2-alkylamino-3,5- 
dialkoxy-cyclopentyloxy)-, 0mega-(2-dialkylamino-3, 5-dialkoxy- 
cyclopentyloxy)-, -(2-alkylamino-3,5-diacyloxy-cyclopentoxy)- 
oder Ctaega-(2-dialkylamino-3,5-diaeyloxy-cyclopentyloxy)- 
hexinaauren oder deren Ester und insbesondere die entspre- 
chenden 3, 5-Dimethoxy- , 3,5- -Diathoxy- und 3 ,5-Diacetoxy- 
derivate. Pur die Lage der Dreifachbindung gilt das oben fur 
die Eoppelbindung gesagte, d.h. aie findet sich in der Regel 
nieht in der 5-3tellung f falls es sich urn Hexinsaurederivate . 
handelt. 

C-O-Doppel- oder Dreifaehbindungen kSnnen auch in der 
Alkylaminogruppe auftreten. Es handelt 3ich bei den ent- 
sprechenden Verbindungen dann beispielsweise um gegebenenfalla 
aubstituierte 1 , 4-Dinydroxy-2-omega-carbdxyalkyloxy-, 

1 , 4-Dihydroxy-2-omega-carbalkoxyalkyloxy- , 
1 # 4-malkoxy-2-omega-carboxyalkyloxy-, 
1 , 4-Dialkoxy-2-omega-carbalkoxyalkyloxy-, 
1 ,4-Diacyloxy-2-omega-carboxyalkyloxy-, 
1 , 4-Diacyloxy-2-OTaega-carbalkbxyalkyloxy-, 
-3-N-alkenylaminocyclopentane , 
-3-N-alkinylarainocyclojpentane , 
-3-N-alkyl-N-alkenylamiuocyclopentane , 
-3-H-alkyl-N-alkinylaminocyclopentahe, 
-3-N, N-dialkenylcyclopentane , 
-3-K-alkenyl-N-alklnylcyelopentane oder 
-3-N,N-dialkinylcyclopentane . 

Bosonders wichtige Verbindungen, die sonst der Formal I 
entsprechen, welche aber nooh unerwUnschte C=N-Doppelbindungen 
beaitzen, Bind die gegebenenfalls substituiert 
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to 



1 1 4rBihy<iro^ 



- . 1 , 4^Dihydroxy-2-omega^carlDalkox^ll^lpxy^ , 

1 j 4-Dialkoxy-2— ofttega^carboxyalkyloxy*, 
: 1>4-Di&lko:^-2~Offiega-c&^^ 
. 1 , 4-Maoyloxy~2-omega-carlJOxyall{yloj£y-, 
1 , 4-Maeyioxy^2-omega^ca3?fealk6xyall^loXy- 

3-H-alkyliiaiiio^cyclopentane oder 
x -eyclopentyl- (3 ) -alky lenimine » 



Tn deii oben genannteii Verbindungen kBttiien neben einer C-G- 
Doppelbindung, einer C-C-Breifachbindung oder einer G-N- 
Doppelbindung noch w^itere G-CHMehrfachbindungen auftreten* 



Eine < Ye rbiridung der Forme 1 I kann mlt einer Saure in 
.das zugehorige Saureadditionssalz ubergefuhrt werdeii. Pur 
diese Umsetzung kommen solche Sauren in ]?rage, die physio- 
iogisch unbedenkliohe Salze lie fern* So eignen sich orga- 
nische und anorganische Sauren f wie z.B* aliphatisehe , 
alicyGliaelle^ araliphatisGlie^ aroma tische oder heteroeycli- 
sche din- oder mehrbasigs Carbon- oder. Sulf orisauren, wie 
Ameiaens&ure , Es3igsaure, v Propionsaure , Pivalinsaure , Di-, 
s/thylessigs&ure , OxalsSure , Malonsaure , Bernste ins Sure , 
Piiaeliris &ure , FuDdarsaiire, Male ins aure , Milchsatire , Weinsaure, 
Apf els Sure, Aminocarborisauren, Sulf amins aure , Benzoesaure , 
Sal icyls aur q s Pheny Ipr 6 pions aure > Citrpnens Sure , Glue onsaUre , 
Asc orb ins aure , Nic otins Mure * Isonic otins aure , Methansulf on- 
saure, Xthahdisulf onsaiire , B-Hydroxyathansulf onsaure , 
p-Toluolsulf onsaure , ITaphthalinmono- und - disulf onsauren, 
So liwefel saure , Salpeter saure* Halogenwasserstoff sauren, wie 
Glilorwass erst off saure oder Bromwasserstoff saure , oder 
Phosphor sauren, wie Orthophosph or saure * 

Andererseits konnen die freien Carbonsauren der Pormel I 
(R = H) aur oh Umsetzung mit einer Base in eines ihrer 
- physiologisch unbedenklichen Metall- bzw« Ammoniumsalze iiber-* 
geftllLct werden, Als Salze kommen' insbesondere die t Natrium-, 
Kalium-, Magnesium-, Calcium- und Ammoniumsalze in Botraolvk, 
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ferner subs tituierte Aramoniumsa,lze , wie z.3. die Dime thy 1- 
und Diathylammonium- , Monoathanol-, Diathanol- und Tri- 
athanolammonium-, Cyclohexylammonium- , Dicyclohexylammonium- 
und Dibenzyiathylendiammonium-Salze . 

Umgekehrt konnen basische bzw. saure Verbindungen der Forme 1 
I aus ihren SSUireadditionssalzen durch Behandlung mit star- 
ken Basen, wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, Natrium- oder 
Kaliumcarbonat, bzw. aus ihren Metall- und Ammonium3alzen 
durch Behandlung mit Sauren, vor allem Miner als&ur en wie 
Salz- oder Schwefeleaure , in Freiheit geaetzt werden* 

Die Verbindungen der Pormel II (R 8 = R 9 = CH 2 C 6 H 5f R 10 = R 2 ) 
konnen beispielsweise hergestellt werden aus dem bekannten 
1 , 4-Dibenzyloxy-2,3-epoxycyclopentan durch Umsetzen mit einem 
Amin der Formel HgNR 2 (R 2 = H oder Alkyl mit b is zu 4 0- 
Atomen), Umaetzen des erhaltenen, gegebenenfalla substituierte 
3 , 5-Dibensyloxy-3-amino-'l-cyolopentan6la rait einer 
Verbindung der Formel IX (g = 0; h = 1) und acschlieQende 
IJmsetzung des Reaktionsproduktes mit einer Verbindung dor 
Formel VI (a = 0, b - 1 ) . Analog konnen auch andere Verbin- 
dungen der Formel II aus den ent3prechenden 1 ,4 -Derivaten das 
2 , 3-Epoxycyclopentans ' hergestellt werden. 

Die Verbindungen der Formel I erhalt man aus den Verbindungen 
der Formel II durch Behandeln mit einem hydrogenolysierenden 
oder hydrolysierenden Mittel. Hydrolysierende T4ittel oind 
rmtweder chemisch oder katalytlsch aktivierter Was^eratof £ . 
Bevorzugt 1st eine Hydrogenolyse mit Wasserstbff in Gegenwart 
eines Pd-Katalysatox^s , z.B. Pd-Kohle * Die Hydrogenolyse wird 
zweckmaBigerweise in. einem geeigneten Losungsmit tel durchge- 
flihrt, beispielsweiae in einem Alkohol wie Methanol oder 
Athanol, einer Carbcnsaure wie EssigsSure odor einem Eater 
wie Athylacetat. Die Reaktion erfolgt zwisohen -20° und 
4-140°, vorzugsweise zwiachen +10° und +4-0° . E3 ist aber auch 
mbglich z,B. mit Lithium in flU3sigem Amnion iak su hydrogeno- 
lysieren. B /^D ORIGINAL 
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Hydro lye ie re nde Mittel alnd z.B. Sauren, vorzugaweiae Lewia- 
Sauren wie BF^ in Verbindung mit Waaaer. ZweckmaBigerweiae 
arbeitet man ininerten Loaungamitteln, z.B. Kohlenwaaaer- 
atoffen wie Benzol oder Toluol; Oder ithern wie Diathyiather 
Oder ' Tetrahydrof uran bei Temperaturen zwiachen -30° und 
+40°, vorzugaweiae bei Raumtemperatur*. 

Ea iat vorteilhaft, zunachat unter waaaerfreien Bedingungen 
die Oxoniumkomplexe zu bilden und dieae dann wShrend der 
Aufarbeitung zu den Verbindungen der Forme 1 I (R 6 = H) zu 
hy dr o ly s ie r en ♦ 

Die Verbindungen der Forme 1 II _ (R = R = Acyl mit bia zu 
20 C-Atomen) werden bevorzugt auch durch Umaetzen mi"b 
bas is cben Mitteln nach in der Literatur beachriebenen 
Method en zu den Verbindungen der Forme 1 I (R == H) bzw. 
deren Salzen hydrolyaiert . Man erhalt sie beiapielaweiae aus 
1 ; 4«Dibrom-2-cyclopenten durch Umaetzen mit Silberacylaten 
in Siaeaaig, Epoxidierung mit Perbenzoeaaure , Umaetzen mit 
einem Amin der Formel VIII (e = 0) und Reaktion dea e?jbaltenen 
aubstituierten 3, 5-3)iacyloxy-2-aminocyclopentanola mit einer 
Verbindung der Formel. VI (a = 0, b = 1). Vorzugav/eiae werdexi 
so die A-cetate der Formel II (R 8 = R 9 = Acetyl) hergeatellt. 

Me baaiaclien Mittel aind z.B. Me tallbydr oxide oder baaiache 
Salze wie Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid, Natrium- 
oder Kaliumcarbonat, Ala Loaungamittel wahlt man vorzugaweiae 
Waaaer; niedere Alkohole ; ither wie Tetrahydrofuran, Bioxan; 
Amide wie Dimethylf ormamid; Sulfone wie Tetrame thylensu'-Lfon \ 
oder deren Gemiache, beaondera die Waaaer enthaltenden Gojninehe . 
Zur Veraeifung behandelt man die Ester vorzugaweiae etwa 1 r 48 
Stunden mit KgCOj in Methanol, Athanol oder Isopropanol bei Tem-^ 
peraturen zwiachen etwa 20 und 80°. Man kann die Acylderivate der 
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Formel IT z*B. auch in Ather Oder Benzol und unter Ziiaatz 
von starken Basen wie Kaliumcarbonat oder ohne Listings mitt el 
durch Verachmelzen mit Alkalien wie KOH und/oder NaOH Oder 
Erdalkalien oder durch Erhitzen mit Wasser unter Druck auf 
Temperaturen von 150 - 200° in Verbindungen der Forme .1 I 
(R 1 = R 6 = H) umwandeln. 

Unter den eben genannten Bedingungen kbnnen auch aubatituierte 
1 -Alkoxy- 4-acyloxy- , 1 -Acyloxy- 4-alkoxy- , 1 -Aralkoxy- 4- 
acyloxy-, 1 -Acyloxy- 4-aralkoxy-cye lope ntane , vorzugaweiae aber 
auch 1 , 4-Diacyloxy-3-l -(2-acyloxyalkylamino)- und 1 , 4-Diacyl- 
oxy~3-N-alkyl-N--(2-acyloxyalkylaiuino)--cycIopentane der 
Forme 1 II in die Verbindungen der Formel I uragewandelt werden. 

Verbindungen der Formel III (R^ = Benzyl > 

R 11 _ CH 2 0H) erh^lt man z-B. aus 1 , 4-dibenzyloxy-2 , 3-epoxy 

cyclopentan durch Umsetzen rait Methylamin, Reaktion dea erhal- 

tenen 1 , 4-I>ibenzyloxy-3-methylaminocyclopentanolg mit 

einer Verbimung der Formel IX (g = 0, h = 1 ) xmd Umaetsen dea 

Reaktionsproduktes mit Mali und craega-Broinalkanoleri zu den 

genannten Verbindungen der Formel III. Analog erb&lt iran 

so andere Verbindungen der Formel III 

(R 5 = H, Alkoxy mit bis zu 4 C-Atcmen oder gemeinsam mit R 0, 
R 6 ^ Alkyl mit bis su 4 C-Atomen oder Benzyl, R 11 = ain ozldler- 
barer Rest, lnabeaonaere -CH 2 0H, -CHO, -CH=CHR 15 , -CH-CR 15 R * , 
-CHOH-CFIOH-R 15 , -CHOH-COR 15 , -CHOH-CQOR 1 5 , -CHOH-CHNHR ,. -C-^'i-R , 
-COR 17 Oder -CH 2 R 1B ). Sie werdon ^emaB den in der Llteratur 
beachriebenen Oxydatlonamethoden in Verbindungen der Formel 1 
umgewandelt. Ala Oxydationaraittel konnen beiapielsweiso ver- 
wendet werden: Luft oder Sauerstoff , bevorzugt unter Susatz 
von Katalysatoren wie Mn, Co, Fe, Ag, V ? 0^; Siiberoxi'd, even- 
tuell auch zuaammen mit Eupferoxid; H 2 0 2 , bevorzugt in 
Gegenwart von Alkalien; organische Poraauren* wie Perosaig- 
saure, PerbenzoeaJiure , Per pht hale dure j Kaliumpertnangaiiat in 
wasfteriger oder aeetoniacher Lcsung und/oder saurem, neutraletn 
oder alkalischem Medium, gegebenenf alls unter Zuaata von 
MgS0 4 ; Chroma&ure oder CrOj, z.B. in EoaigaHure cder Aoeton 
oder in w&saerig-acetoniacher Losung in Gegenwart von Schwe.fel- 
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saure ; HN0 2 und deren Salze; HNOj lind deren Salze, z.B. 2 
bia 68 #ige Salpeteraaure , gegehenenfalla unter Druek (bis 
zu 100 at).; Stickoxide; H010 oder deren Salz, z.B. NaClO; * 
Mn0 2 , z.B. in verdtinnter Schwefelsaure Oder in Suapension 
in inerten organiachen LSaungamitteln, z.B. Petro lather; 
Fb0 2 ; Bleitetraacetat, z.B. in Es3igsaure oder Benzol, evtl 
unter Zuaatz von etwas Pyridin; Se0 2 ; N-Halogenamide , z.B; 
N-Bromauecinimid, z.B. in Eaaigaaure/Natriumacetat oder in 
Pyridin; m-Nitrobenzolaulf onsaure ; H 5 J0 g und deren Salze; 
Ozon; NaBiO^; ein Gemiach von Schwefel und einem waaaerfreien 
primaren oder aekundaren Amin, wie Morpholin. 

Als Iiosungsinittel fur diese Oxydationen eignen aich heiapiela- 
weiae Wasser bzw. waaaerige Alkalilaugen ; Carhonaauren wie 
Eaaigsaure ; Alkohole wie Methanol , Sthanol, Isopropantol oder 
tert.-Butanol; Ither wie Biathy lather, THE, Bioxan; Ketone 
wie Aceton; Kohlenwaaaeratof f e wie Benzol; Amide wie BMF oder 
Hexamethylphosphoraauretriainid; Sulfoxide wie EMSO. Eerner 
aind Gemische dieaer Lbanngamittel , inaheaondere Gemiache von 
Waaaer mit einem organiachen Lcaungamittel geaignet. Die Tern- 
peratnren "bei der Oxydation liegen zwiaclxen -30 uad 300°, ;je 
- nach der angewandten Methpde . * 

Charakteristiache 0.^ydati ona method en " aind be ia pie la weiae die 
folgenden: 

2-Oxo-carhonsauren der Eormel Ilia, • 

worin 

^6 



G-CH 2 C0C00H G 



V, 0 CCH 2 ) m - ( CX 2 ) n - ( CH 2 )- p ^ 
y^^m 2 CH 2 CR 3 R 4 -C F H 2r -R 5 



OR 6 



Ilia 

hedeutet, 
409823/1086 
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kbnnen oxydativ, z.B. mit wasserig-alkalischem HgOg, zu den 
Carbonsauren der Forme 1 G-CH 2 -COOH decarbonyliert werden. 
Eine Decarbony lie rung 1st auch in schwefelsaurer oder salz- 
saurer LSsung in Gegenwart eines Oxydations mitt els mBglich. 
In alkalischer Lcjsung arbeitet man zweckmafiig bei Tempera- 
turen zwischen 6 und 25°. Die 2-OxocarbonsSLuren sind beisplels- 
weise erhaitlich durch Reaktion von Verbindungen der Forme 1 

. G-CHO 

mit Acetylglycin zum entsprechenden Azlacton und alkalische 
Hydrblyse. 

UngesSttigte Verbindungen der Forme 1 

G-CH 2 CH=CHR 15 

(z.B. mit R 15 = CN: erhSltlich durch Umsetzung einer Carbonyl- 
verbindung G-CHO mit Acrylnitril in Gegenwart von Tri phenyl- 
phosphin in Cyclohexanol) bzw. 

G-CH 2 -C=CR 1 5 

konnen z.B. oxydativ in Carbons &ur en der Formel I . Ubergofti.hr t 
werden. Eine Oxydation mit KMnO^ oder OsO^ ftihrt zun&chst zu 
den 1,2-Glykolen G-CH 2 -CH0H-CHOH-R 15 , die z.B. mit HjJOg zu 
den Aldehyden gespalten werden k<5nnen, welche ihrerseits zu 
den gewUnschten SSuren der Formel I (R 1 = H) oxidiert wex-den. 
Oxydation der olef inischen Doppelbindung mit Oson z.B. in 
CH 2 C1 2 oder Athylacetat fUhrt zu Ozoniden, die mit starlceren 
Oxydationsmitteln in Carbonsauren (I, R 1 = COOH) umgewandelt 
werden kSnnen. 

Verbindungen der Formel III, die Reste mit f unktionellen Gruppen 
an benachbarten C-Atomen tragen, z.B. 1,2-Diole, 1,2-Ketole, 
2-Hydroxycarbonsauren oder 1 , 2-Hydroxyamine , lassen s'ich z.B. 
mit Bleitetraacetat , mit NaBiO^ oder mit H^JOg zwischen den die 
f unktionellen Gruppen tragenden Kohlenstof f atomen unter Aus- 
bildung einer Aldehydfunktion aufspalten, die weiter zur 
Carboxylgruppe oxidiert werden kann. Die Ble itetraacetat- 
Oxydation wird zweckmSLBig mit der berechneten Menge Oxydations- 
mittel in einem inerten Lbeungsmittel wie EssigsSure, Chloro- 
form, TetraehlorSthan, Benzol oder Nitrobenzol bei Temperaturen ! 
zwischen 0 und 60° durchgeftihrt . ' 
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Oxydiert man mit Perjodsaure, so wird zweckmaflig in 
wSsserigem Medium gearbeitet; als Losungsvermittler filr das 
G-lykol sind Emulgatoren, Dioxan, EssigsSure oder tert.- 
Butanol geeignet. Die Reakti'ons tempera tur "bewegt sich zweck- 
maflig zwischen 0 und 15°- 

Verbindungen der Formel III (R 11 = CHgR 18 ) lassen sich osydativ 
in die entsprechenden Yerbindungen der Formel I umwandeln. 
Hierzu braucht man die als Ausgangsmaterialien benStigten Bor- 
oder me tailor ganis c'hen Yerbindungen nicht rein zu isolieren, 
sondern man kann sie in dem Reaktionsgemisch, in dem sie ent- 
standen sind, direkt oxydieren. 

In einer Ausfuhrungsform dieser Yerfahrensweise setzt man 

zunstahst ein Jithy lender ivat der Formel 

; G-CH=CH 2 ■ 

mit Diboran urn, Hierzu ftigt man beispielsweise eine B 9 Hg- 

Losung Oder ein komplexes Borhydrid, wie NaBH^, und eine 

Lewis-Saure, wie BF^-itherat, zu einer Losung des Olefins in 

z.B. THF oder Di- oder Tr lathy lenglykoldime thy lather bei Tern- 

peraturen zwischen etwa -80° und dem Siedepunkt des Losungs- 

mittels hinzu und oxydiert, gegebenenfalls- nach Zersetzung des 

ilberschussigen komplexen Hydrids mit-Wasser, das entstandene 

trisubstituierte Boran. Je nach dem verwendeten Oxydations- 

mittel und den Oxydationsbedingungen kann man verschiedene 

Produkte der Formel I erhalten. Oxydiert ma.n z„B. mit einem 

UberschuS an CrO~ f vorzugsweise in wasseriger Essigsaure bei 
o 

etwa 0 - 40 , so erh&lt man nach Reaktions zeiten von etwa 
1-48 Stunden dagegen die Carbonfsauren (I, R 1 = H) . Anstelle 
des Diborans kann man auch Aluminiumalkyle e inset zen, die sich 
in analoger Weise addieren und oxydativ spalten lassen. 

Alkohole der Formel III (R 11 = CHgOH) und Aldehyde der Formel 

III (R 11 = OHO) kSnnen leicht mit einer Yielzahl von Oxydations - 

mitteln in die entsprechenden Carbons aur en der Formel I 

(R = H) umgewandelt werden. Unter diesen Oxydationsmitteln 

seien erwahnt: Chromsaure bzw. deren Saize, z.B„ Natriumdi- 

chromat, vorzugsweise in wasserig-schrefelsaurem Medium und/ . 
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oder unter Zusatz von Aceton, Essigs&ure und/oder Benzol als 
Losurigsmittel; Silberoxid, das zweckmafiig in situ ans Silber- 
nitrat und NaOH bereitet werden kann, vorzugsweise in waeserig- 
alkalischem Milieu; KMnO^, z.B. in Pyriain; Ni0 2 , z.B. in Ti-IF 
in Gegenwart einer Base wie NagCOj. 

Verbindungen der Forme 1 III, in denen der Rest R 1 1 eJ.no funk- 
tionell abgewandelte Carboxylgruppe ist, konnen naeh in der 
Literatur beschrieberien Methcden zu den Verbindungen der all- 
gemeinen Forme 1 I aolvolysiert bzw. therinolysiert , ins be 3 ond ore 
hydrolysiert werden. Die Hydrolyae wird in saure m oder 
gegebenenfalls alkalischem Medium bei Temperaturen zwisehen 
-20 und 300°, vorzugsweiae bei der Siedetemperatur des 
gewahlten LSsungsrnitteis , dur cbgef iihrt . Als saure ftataly- 
satoren eignen sich beispieisv^ise Sals-, Sckwefel--, Phosphor - 
oder Bromwasserstoff saure ; ale bacische Katalysatoren verwendet 
man sweckmaBig Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid , Natrium 
Oder Kaliumcarbonat. Als Lbsungsmittel wahlt man vox zugsweiwe 
Wasser; niedcre Alkohole wie Xthanol, Methanol; Ather wie 
Dioxan, Tetrahydrofuran; Amide wie Limethylformamid ; Nitrile 
wie Acetonitril; Sulfone wie Tetramethylensulf on; oder deren 
C-emi3che, besonders die Wasser enthaltenden Ctaoilsche. 

Man kann aber die SaureabkSiximlinge z.B* audi in Ather oder 
Benzol unter Zusatz von starken Basen wie Kaliumcarbonat oder 
ohne LiJsungsraittel durch Verschmelzen mit Alkalien wie KOH 
und/oder NaOH oder Erdalkalien zu Verbindungen der Forinel I 
verseifen. 

Eine weitere Ausfuhrungsf orm der Erfindung ist die Ver.sei.fung 
entsprechender Thioamide der For me 1 III (R 11 = CSNR^R 1 ), 
z.B. der entnprechend substituierten Thiomorpholide , -piperi- 
dide, -pyrrolidide , -dimethylaraide oder -diathylamJ.de. 

Insbesondere werden die Verbindungen der Forme 1 I aber auch 

durch Solvolyse von Nitrilen der Formel III (R 11 = CN) erhalte 

Biese Solvolyse kann als Hydrolyse in an sich bekamvter Weise 

in wasser igen Medien durchgefuhrt werden und fuhrt dann zu den 

BAD ORIGINAL „ 
409 8 2 3/1086 ~ 38 - 



^3 

2259260 

Seluren der Eormel I, oder analog in der Literatur bescbriebenen 
Methoden omter AusschluS von Wasser und in Gegenwart eines 
Alkobols ausgeftthrt werden und ergibt darm Ester der Formel I. 
Die Reaktion wird in Gegenwart eines sauren oder basis clien 
Eatalysators durcbgefilhrt. 

Die Tiber fuhrung der Nitrile (III; R 11 = CN) in die Ester 
(I; R 1 ungleicb H) erfolgt z.B. in Gegenwart eines sauren 
Katalysators , vorzugsweise eines Halogenwasserstof f es wie 
HC1, aber z.B. auch BE^ unter intermediarer Bildung eines 
IminoStbers (III; R 11 = C^NH7-0R 15 ), welcher seinerseits mit 
beispielsweise wasserigen Alkohol zu I (I; R 1 ungleich H) 
umgewandelt wird. 

Die Hydrolyse der Nitrile (III; R 11 = ON) zu den Sauren 
(I; R 1 - H) erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines sauren 
Katalysators, insbesondere Scbwefels&ure oder Sal zsaure * Die 
Reaction verlauft zwisehen ~10°_und 100°. Vorzugsweise lafit 
man sunSchst das Reaktionsgemisch bis zu 6 Tagen bei Raumtem- 
peratur steben und kocbt abscblieflend in der Regel bis zu 
6 Stunden. 

. Verwendet man einen basischen Katalysator, so kommt vorzugs- 
weise ein Alkalimetall- oder Erdallcalimetallbydroxid v/ie UaOH, 
KOH oder Ba(0H) 2 oder aueh ein basisches Salz wie K^CO^ oder 
Na 2 C0^ in Erage . Man arbeitet in HgO oder HgO/Alkohol- 
Gemischen bei erhohter Temperatur, vorzugsweise beim Siede- 
punkt des Reaktionsgemisches , gegebenenfalls auch im Auto- 
klaven bei erhobtem Druck. 

Die Solvolyse von Amiden der Eormel III (R 11 = CONR 15 R 16 ) 
erfolgt unter den bei den Hitrilen angegebenen Reaktions- . 
bedingungen. 

Aucb Ester der Eormel III (R 11 = C00R t5 ) konnen so verseift . 
oder gegebenenfalls umgeestert werden. 
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Man erhalt die Sauren der Forme 1 I auch durch trockenes 
Erhitzen von insbesondere terti&ren Alky les tern der Forme 1 III. 
(B 11 = COO-tert. Alkyl) auf Temperaturen zwischen 50 und 350°. 
Man kann die Therinolyse auch in inerten LSsungsmitteln, wie 
Benzol, Wasser , . Dimethylformamid, ithylenglykol, Glycerin, 
Dime thy Isulf oxid , Cyclohexanol, bevorzugt unter Zusatz kata- 
lytischer Mengen von SSuren, wie p-Toluolsulf ons£Lure , ausfiihren 

Man kann auch SSiurehalogenide , Anhydride Oder Nitrile der 

Formcl III (R 11 = C0C1, COBr, COOAc oder CN) durch Um3etzung 

1 1 

mit einem Alkohol, z.B. einem Alkohol der Formel R OH (R 
ungleich H) gegebenenfalls in Gegenwart eines sauren Katalysa- 
tors oder einer Base wie NaOH, KOH, NagCO^, KgCO^ Oder Pyridin, 
in Ester der Formel I (R 1 ungleich H) umwandeln. Vorzugsweise 
verwendet man einen tfberschuB des betreffenden Alkohols und 
arbeitet bei Temperaturen zwischen 0° und S iede temper a tur . 
Tert. -Alky les ter sind z.B. aus den Saurechloriden und Kalium- 
tert.-alkoholaten in Gegenwart eines inerten LSsungsmittels 
erfraitlich. 

Weiterhin kann man Ester der Formel I (R 1 ungleich H) er- 

1 1 

halten, indem man Verbindungen der Formel III, worin R eine 
Thioester-, Imino&thex-, OximinoSther-, Hydrazonather-, 
Thioamid-, Amidin-, Amidoxim- oder Amidhydrazongruppierung 
bedeutet, mit Wasser oder verdiirmter wSsserigen Basen oder 
Sauren, z.B. Ammoniak, NaOH, KOH, NagCOj, KgCOj, HC1, HgSO^, 
unter Zusatz des betreffendes Alkohols und Abspaltung von 
Schwefelwasserstoff , Ammoniak, Aminen, Hydra zinderiva ten oder 
Hydroxy lamin solvolysiert . wahrend z.B. die meisten Imino- 
atherhydrochloride in w&sseriger LBsung schon bei Raumtempe- 
ratur sofort in die Ester und Ammoniumchloride zerfallen, 
erfolgt die Solvolyse anderer Derivate, z-B. der Amidoxime 
oder Thioamide, erst bei hBheren Temperaturen bis zu 100°. 

Bei den vorstehend beschriebenen Oxidations method en zur Her- 
stellung von Verbindungen der Formel I aus Verbindungen der 
Formel III muO beachtet werden, dafi im Molekttl keine weiteren 
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oxidierbaren Gruppen, insbesondere OH-Gruppen, vorhanden sein 
sollen. In der Regel sollen in den Ausgangsverbindungen der *: 
Pormel IIEdie Reste R 6 ungleich H sein. R- 5 ist vor zugsweise 
ungleich OH* Wird aber eine Verbindung der Pormel I mit 
R 3 + R 4 * = 0 gewunscht, so kann R 5 auch OH $ein, weim R^ ~ H 
ist. Sind in den Ausgangsverbindungen der Pormel III aber doch 
OH-Gruppenneben dem oxidierbaren Rest R vorhanden, no werden 
diese in der Regel bei Burchfuhrung der Oxidationsreaktion 
ebenfalls oxidiert. Die so erhaltenen Ketoverbindungen der 
Pormel IV werden durch Behandeln mit einem Rednlctionsmittel 
in die Hydroxyverbindungen der Pormel I umgewandelt, Babel 
kommen nur solche Reduktionsmittel in Prage, welche die 
Carboxylgruppe Oder Carbalkoxylgruppe unverandert laseen, 
vorzugsweise also komplexe Metallhydride , insbesondere ¥aBE^ ? 
gegebenenf alls . in Gegenwart von AlCl^ oder IdBr, oder L:LBH^ * 
Man arbeitet zweckmaBig in Gegenwart eines inerten Lbsungs- 
mittels, z.B. in einem niederen Alkohol; einem ither wie 
Tetrahydrofuran oder ithyle nglykoldime thy lather . Die Umsetzung 
wird vorteilhaft durch Kochen des Reaktionsgemiscbes zu Ende ^ 
geftihrt. Die Zersetzung der gebildeten Metallkomplexe kann axx£ 
ubliche Art, z.B. mit einer wasserigen Ammoniumchloridlbsung, 
erfolgen. Man kann aber tmter geeigneten Reaktionsbedingungen 
auch mit chemisch oder katalytisoh aktiviertem Wass erst off 
arbeiten. So ist eine selektive Reduktion der Carbonylgruppe 
beispielsweise durch. Roihren mit Zinkstaub in 50 ^iger Essig- 
saure bei 0° mbglich; auch Aluminium-alkoholate , wie Aluminium- 
isopropylat (nach der Methode von Merrwein-Ponndorf , z.B. in"- 
Benzol oder Toluol bei Temperaturen zwischen etwa 20 und etwa 
110°) sind gee ignete Reduktionsmittel. 

Aus den Verbindungen der Pormel V erhalt man die Verbindungen' 
der Pormel I erf indungsgemaB. durch Umsetzen mit solvolysie- 
renden, vorzugsweise hydrolysierenden Mitteln. Besonders 
gilnstig ist es, in wasserigen Medien in Gegenwart von basischen 
Katalysatoren, vorzugsweise Alkalimetall- oder Erdalkali- 
metallhydroxiden, wie EOH, NaOH oder Ba(0H) 2 oder auch BAD ORIGINAL 
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in Gegenwart von basis chen Salzen wie KgCOj oder Na 2 C0^ zu 
arbeiten. Die Reaktionstemperaturen lie gen zwischen Zimmer- 
temperatur und 140°, vorzugsweise beim Siedepunkt, des 
Reaktionsgemisches. Die Hydrolyse kann zweckmaflig auch in 
Gegenwart eines weiteren Lc5sungsmittels , beispielsweise 
eines aprotisch dipolaren L'dsungsmittels wie Acetqn, Dimethyl- 
formamid, Acetonitril, Dimethylsulfoxid Oder Tetramethyl- 
harnstoff durchgeftthrt werden; man kann aber auch in Gegen- 
wart eines protischen Lbsungsmittels , vorzugsweise eines 
Alkohols mit insbesondere bis zu 4 C-Atomen wie Methanol, 
ithanol, Isopropylalkohol oder 2-Butanol arbeiten. 

Man erh&lt aus den Verbindungen der Forme l"v (W = Y = Z = Hal; 
oder W = Y = Hal, Z = R 3 ; oder W = Z = Hal, Y = OR 6 ; oder 

Y = Z = Hal, W = OR 6 ; oder W = Hal, Y = OR 6 , Z = R 3 ; oder 

Y = Hal, W = OR 6 , Z = R 3 ; oder Z = Hal, W = Y = OR 6 ) die ent- 
sprechenden Acyloxyderivate der Forme 1 I (R 6 » Acyl mit bis zu 
7 C-Atomen und/oder R 3 = Acyloxy mit bis zu 7 C-Atomen) durch- 
Umsetzen mit einem Metallacylat, vorzugsweise einem Silber- 
acylat in einem inerten LBsungsmittel, in welchem das Metall- 
acylat eine betrachtliche LSslichkeit aufweisen soli, bei- 
spielsweise Aceton oder Dimethylformamid. Die Reaktions- 
temperaturen liegen zwischen 10° und 140°, vorzugsweise 
zwischen 40° und der Siede temper atur des Reaktionsgemisches. 
Die Reaktionszeiten betragen zwischen 3 und 72 Stunden. 

Zu beachten ist, daB eine solche Solvolyse in der Regel mit _ 
einer Inversion am substituierten C-Atom verbunden ist. 1st 
beispielsweise der austretende Substituent vor der Reaktion 
oc-standig gewesen, so ist die OH-Gruppe oder Acyloxygruppe , 
welche sich nach der Reaktion am gleichen C-Atom befindet, 
in der Regel fi-standig und vice versa. 
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Die Verbindungen der Forme 1 VI (a = 0, b 1 ) Bind bekannt 
oder kSnnen nach bekannten Methoden hergestellt- werden. Die * 
Verbindungen der Formel VII (c * A , d = 0, R 19 » R 20 = AUqrl 
mit "bis zu 4 C-Atomen) erhait man z.B. aus 1 ,4 -Dialkqxy-2- 
cyclopentenen durch Epoxidierung mit organischen PersSuren 
und Umsetzeii des erhaltenen Epoxide mit einem Amin der Formel 
VIII (e = 0, f e 1). 

VerMndungen der Forme 1 VI (a ^ 1 , b = 0) erhSlt man beispiels- 
weise aus 1 ,4-Di-R^O-2 -cyclopentenen durch Addition von Br 2 
und Umsetzen des erhaltenen substituierten Dibromcyelopentans 
mit 1 Mol eines Amins der Formel VIII (e = O, f = 1). 

Die omega-HydroxycarbonsSuren der Formel VII (c = 0, d = 1 ) 
bzw. deren Ester sind bekanrit oder konnen nach bekannten 
Methoden hergestellt werden, beispielsweise durch vollstandige 
Hydrolyse der entsprechenden gegebenenf alls durch F substi- 
tuierten omega-Bromalkylnitrile . 

Da es sich sowohl bei der Umsetznng einer Verbindung der 
Formel VI (a = 0, b = 1 ) mit einer Verbindung der Formel VII 
(c=1,d=0), als auch bei der Umsetzung einer Verbindung 
der Formel VI (a = 1 , b = 0) mit einer Verbindung der Formel* 
VII (c = 0, d -urn Sauers toff alley lie rungen handelt, gelten 

fiir beide Umsetzungen die gleichen Reaktionsbedingungen, 

Man kann die Reaktions partner in stochiometrischen Mengen- 
verhaltni3sen miteinander umsetzen. - ZweckmaBiger iet es jedocli, 
das VerStherungsmittel der Formel VI (a = 0, b = 1 ) bzw. der 
Formel VI (a = 1 , b = 0) im tJberschuB anzuwenden. Die Ver&the- 
rung kann in Gegenwart von Katalysatoren erfolgen. Falls 
Halogenide oder Sulf ons&ureester als Verathe rungs mitt el ein- 
gesetzt werden, empfiehlt sich der Zusatz einer Base, z.B. 
von Alkali, wie Natrium- oder Kaliumhydroxid , Natrium- oder 
Kaliumcarbonat, oder der Zusatz eines Amins, wie Pyridin, 
Kollidin oder TriSthylamin, das auch als Ibsungsmittel dienen 
kann. Als Base kann auch ein Alkalimetallalkoholat dienen, z.B. 
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Natriiim- Oder Kaliummethylat , Natrium- oder KaliumSthylat , 
Natrium- Oder Kaliuraisopropylat , Natrium- oder Kalium-tert , - 
butylat, wobei man als zus&tzliches Lbsungsmittel zweckinaBig 
den entsprechenden Alkohol, wie Methanol, Athanol, Isopropanol 
oder tert.-Butanol verwendet. 

Auch andere gegen den jeweiligen Katalysator inerte Lbsungs- 
mittel kbnnen verwendet werden, z*B. Kohlenwasserstof t e , wie 
Benzol, Toluol oder Xylol oder - insbesondere bei Zusatz von 
Kaliumcarbonat - Ketone wie Aceton. Eine besonders vorteil- 
hafte Methode zur Herstellung der Verbindungen der Forme 1 I 
besteht darin, daB man den freien Alkohol VII (c = 1, d = 0) 
zun&chst, z.B. durch Umsetzung mit Natriumalkoholat (in dem 
betreffenden Alkohol gelb3t) oder mit Natriumhydrid in Toluol 
oder Xylol in das zugehbrige Natriumsalz umwandelt und dieses 
mit einer Yerbindung der Pormel VI (a = 0, b = 1), vorzugsweise 
mit U = Br oder J, umsetzt. Das Natriumsalz kann hierbei - falls 
erwiinscht - isoliert werden, wobei man die anschlie fiend e 
Umsetzung mit der Verbindung der Forme 3. VI (a = 0, b = 1 ) 
zweckmaflig in Dimethylsulf oxid, Diinethylformamid oder Dimethyl- 
acetamid, gegebenenf alls unter Zusatz eines basischen Kata- 
lysator s , z.B. Triathylamin oder Pyridin, voriaimmt. Die 
Reaktions tempera turen fiir die Veratherung liegen vorzugsweiee 
zwischen 0° und dem Siedepunkt des verwendeten Lbs ungs mitt els , 
insbesondere zwischen 20 und 160°. Die Reaktions zei ten sind 
im wesentlichen von der Art des Ver&the rungs mit telB VI und 
der gewShlten Reaktions tempera tur abhSngig ; sie liegen im 
allgemeinen zwischen 15 Minuten und 48 Stunden. Bei der 
Veratherung ist es ferner mbglich, die Reaktions partner VI 
bzw. VII nicht in isolierter Form, sondern in situ einzu- 
setzen. 

Die Verbindungen der Formel VIII (e = 0, f = 1) sind bekannt 
oder kbnnen nach bekannten Methoden z.B. aus Verbindungen der 
Formel R - C^^-CR-'R^-CHg-U durch Umsetzen mit Verbindungen | 
der Formel H^NR 2 hergestellt werden. Die Verbindungen der 
Formel IX (g = 1 f h = 0) kbnnen beispielBweise hergestellt 
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werden aus 1 , 4~Di-R^0-2~cyelopentenen durch Addition von Br 2 
und Umsetzen des erhaltenen substituierten Dibromcy-clopentans' 
mit omega-Nitrilo-alkohoIaten dor .Formel X, 

M0(CH 2 ) m -(CX 2 ) ir (0H 2 ) p -GN rain 

X M K, Ua Oder Li bed en tot, 

und ansehlieBende s.aure Hydrolyae. 

Die Umsetzungen der Yerbindupgen der Formel VIII (e = 0,'f = 1) 
mit Verbindungen der Formel IX (g ==1, h . - 0) verlaufen nach 
Methoden, wie sie ftfr die AiL-ylierung von Aminen au3 der Lite- 
ratur bekannt sind. * ■ - 

Man arbeitet ohne Loaungsiaittel durch llmoetzen der reinen 
Komponenten miteinander, oder audi in Gegenwart von Lcsongs- 
mitteln, z.,B. Kohlenwassei^stof f en wie Benzol, Toluol, Xylol, 
Ealogenkohlemvasserstof f en wie Chloroform, 1 ,2-Dichlorathan, 
Chi or benzol, Xetonen wie Aceton odei^ Butanon, aprotisch 
dipolaren Lbsungsmitteln wie Dime thy If ormamid , Acetonitril,- 
Dime thy Isulf oxid, Te trame thy lharns toff , Tetrahydrothiophen- 
1,1-dioxid, Alkoholen wie Methanol, .ftthancl, Ithern wie Tetra- 
hydx'ofuran oder Dioxan, gegehenenfalls auch in G-emischen dleser 
Lbsungsmittel uirtereinander oder mit Wasser. Gains tig ist der 
Zusatz eines s&urebindenden Mittels, beispielsv/eise eines 
Hydroxids, Carbonats, Bicarbonats oder eines anderen Salzes 
einer schwachen Saure der Alkali- oder Erdalkalimetalle , vor- 
zusgsweise des Natriums, Kaliums oder Calciums, einer organischen 
Base wie Triathylamin, Dime thy lanilin, Pyridin oder Chinolin, 

Die Reaktions zeit 
liegt je nach den angewendeten Bedingungen etwa zwischen einigen 
Minuten und 14 Tagen, die Reaktions tempera tur etwa zwischen 0 
und 200°, gewohnlich bei 100 - 130°. Arbeitet man ohne Losungs- 
mittel bei etv/a 120°, so ist der Umsetzung etwa innerhalb 1/2- 
2 Stunden beendet. Bei Verwendung von Lbnungsmitteln ist mit- 
unter ein 12 - 24stundiges Erhitzen notwendig, urn gute Ausheuten 
zu erzielen* 
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In einer Variante der vorstehenden Method e wird die Verbindung 
der Formel VIII (e = 0, f = 1 , R 2 = H) zunachst durch Behandeln 
mit einer Carbonylverbindung , vorzugsweise einem aroma tisc he n ■■ 
Aldehyd, insbesondere Benzaldehyd in die entspreohende 
Schiffsche Base umgewandelt und diese durch Umsetzen mit einer 
cycloalkylierenden Verbindung der Formel IX (g = 1 , h = 0) in 
das entspreohende quartare Sals UberfUhrt. Dieses kahn unter 
Abspaltung eines Mole kills Carbonylverbindung dxirch Behandeln 
mit hydrolysierenden Mitteln, vorzugsweise verdiinnten Sauren, 
in eine Verbindung der Formel I umgewandelt werden. 

In alien oben genannten Umsetzungen kbnnen auch die Saure^ 
additions salze der eingesetzten Amine verwendet werden-. 

Die Verbindungen der Formel VIII (e = 1 , f = 0) erhalt man 
beispielsweise aus Verbindungen der Formel IX (g = 1 , h - 0) 
durch Umsetzen mit einem Amin der Formel R NH 2 . Die Verbin- 
dungen der Formel IX (g = 0, h = 1 ) sind bekannt oder kbnnen 
nach an sich bekannten Method en hergestellt werden. 

Die Umsetzxmgen von Verbindungen der Formel VIII (e « 1 , f = 0) 
mit Verbindungen der Formel IX (g = 0, h = 1) sind ebenfalls 
Stickstoffalkylierungen. Sie kbnnen unter den bekannten, oben 
fur die Reaktion von Verbindungen der Formel VIII (e = 0, f = 1 
mit Verbindungen der Formel IX (g = 1 , h = 0) angegebenen 
Bedingungen durchgefiihrt werden. 

TJnter veresternden Mitteln werden hier und im folgenden solche 
Mittel verstanden, durch welche in einer ein- oder gegebenen- 
falls mehrstuf igen Reaktion eine Carboxylgruppe , die auch 
funktionell abgewandelt sein kann, in eine vereeterte Carboxyl- 
gruppe umwandeln wird. 
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Uxiter acylierenden Mitteln werden sole he ver stand en, welche 
in einer ein- oder gegebenenfalls mehrstuf igen Eeaktion eine 
OHr-G-ruppe, die auch funktionell abgewandelt sein kann, in 
eine vereaterte OH-iJruppe, und/oder eine Aminogruppe in eine 
Acylaminogruppe umgewandelt wird. 

Aus anderen Verbindungen der . Forme 1 I kbhnen Ester der Forme 1 • 
I (E 1 - gegebenenfalls ein- Oder mehrfach durch 01, Br Oder 
substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryl mit. 
jeweils "biff zu 12 (J-Atomen) nach in der Literatur beschrie- 
benen Method en hergestellt; werden* So kann man beispielsweise 
eine Saure der Formel . I (E = H.) mit dem betreiTenden Alkohol 
in Gegenwart einer anorganischen oder organischen S&ure, wie 
HC1, HBr, HJ, HgSO^, H^PO^, Trif luoressigsaure , einer Sulfon- 
saure wie Benzolsulf onsaure oder p-Toluolsulf onsaure , oder* 
eines sauren Ionenaustauschers ge gebenenf alls in Gegenwart 
eines inerten LBsungsmittels f wie z.B. Benzol* Toluol oder 
Xylol, bei Temperaturen zwischen etwa 0° und vorzugsweise 
Siedetemperatur umsetzen. Der Alkohol wird bevorzugt im tJber- 
schufi eingesetzt. Bevorzug.te Alkohole sind solche der Formel 
E^"0H. Weiterhin kann man in Gegenwart wasserbindender Agentien 
arbeiten, z.B. von wasserfreien Schwermetallsulf aten oder .von 
Molekularsieben. Man kann auch das Eeakt ions was ser azeotrop 
-entfernen, wobel man vorteilhaft Kohlenwasserstoff e (#.B. 
Benzol Oder Toluol) oder chlorierte KohlenwasserstofJTe (z.B. 
Chloroform oder 1 ,2-Dichlorathan) zusetzt. Unter -milden Be- 
dingungen verlauft die Veres terung, wenn man das Eeaktions- 
wasser chemisch durch Zusatz von Carbodiimiden (z.B. H^Br'- 
Bicyclohexylcarbodiimid) bindet, wobei man inerte Lbsungsmittel 
wie Ither, Dioxan, 1 ,2-Dimethoxyathan, Benzol, CHgClg Oder 
CHClj verwendet und Basen wife Pyridin zusetzen kann. Die Methyl 
ester (bzw. Sthyl- oder Benzylester) kSnnen auch diarch DmsBtzen 
der freien SSuren mit Biazomethan (bzw. Biazoathan oder 
Phenyldiazomethah) in einem inerten LSsungsmittel wie Ither, 
Benzol oder Methanol hergestellt werden. Auch -hbhere 
Alkylester lass en sich mit Hilf e von Alkyldiazoverbindungen 
herstellen. Man erhalt Ester 
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der Forme 1 I (R 1 ungleich H) auch durch Anlagerung der 
Carbons£uren (I, R 1 = H) an Olefine (z.B. Isobutylen, 
Cyclohexen), vorzugsweise in Gegenwart von Katalysatoren 
(z.B. ZnCl 2 , BP 3> R 2 S0 4 , Arylsulf onsduren, I^rophosphor- 
saure, Borsaure, Oxalsaure) bei Temperaturen zwischen etwa 
0 und etwa 200°, Drucken zwischen 1 und 300 at und in inerten 
Lbsungsmitteln wie Ather, THP, Dioxan, Benzol, Toluol oder 
Xylol. 

Weiterhin taann man Ester der Pormel I (R 1 = ungleich H) her- 
stellen durch Umsetzen von Metallsalzen der Carbonsauren der 
Formel I (R 1 = H), vorzugsweise der Alkalimetall-, Blei- 
oder Silbersalze, mit Alkylhalogeniden, z.B. solcheri der 
Porroeln R 1 C1 (R 1 ungleich. H), gegebenenf alls in einem inerten 
Lbsungsmittel, z.B. ither, Benzol, DMP oder Petro lather , oder 
mit Alljylchlorsulf iten, z.B. solchen der Pormel R 1 -0S0C1 
(B 1 ungleich H) und nachfolgende Thermolyse der erhaltenen 
Addukte . 

Weiterhin kann man Ester der Pormel I (R 1 = ungleich H) durch 
Umesterung anderer Ester, die sonst der Pormel I entsprechen«, 
in denen aber R 1 = R 1 ^ ist, mit einem tlberschuS des 
betreffenden Alkohols oder durch Umsetzung der Carbons auren I 
(R 1 = H) mit beliebigen anderen Estern des betreffenden 
Alkohols, die vorzugsweise im tfbersehuB eingesetzt werden, 
herstellen. 

Erhaltene Verbindungen der Pormel I (R = H und /oder R = H 
und/oder R 5 = OH) kbnnen durch Umsetzen mit acylierenden 
Mitteln in andere Verbindungen der Pormel I umgewandelt 
werden. Man arbeitet analog in der Literatur ftir O-Acylierungen 
bzw. N-Acylierungen bekannter Methoden. Beispielsweise kbnnen f . 
Alkohole der Pormel I (R 6 = H und/oder R 3 = OH) oder deren j 
Alkalimetallalkoholate mit den Halogeniden oder AjoOiydriden derj 
zu veresternden SSuren ohne oder unter Zusatz von s&urebin- I 
denden Mitteln wie z.B. Natrium- oder Kaliumhydroxid, Natrium-^ 
oder Kaliumcarbonat oder Pyridin umgesetzt werden, Als Lbsungs- 
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mittel kommen inerte organische wie Xther, THF oder Benzol in 
Frage. Man kann audi die ttbersehiissigen Halogenide oder 
Anhydride als LSsungsmittel benutzen. Bei einer bevorzugten 
Arbeitsweise gibt man den Alkohol der Eormel I (R 6 = H und/ 
Oder R 3 = OH) "in Pyridinlosung mit deia Halogenid bzw. Anhydrid 
der zu veresternden Saure zusammen . 

Weiterhin ist 'es moglich, Alkohole der Eormel I (R 6 = H und/ 
oder R 3 = OH) mit Ketenen urnzusetzen, Man arbeitet vorzugs- 
weise in inerten Lbsungsmitteln wie Ather , Benzol oder Toluol 
und unter Zusatz von sauren Katalysatoren wie z.B, Schwefel- 
s^ure oder p-Toluolsulf onsaitre « 

Die Acylierung froier OH-Gruppen kann aueh mit liber schussiger 
freier Saure nach den an sicli bekannten -und 6b en nSher be- 
schriebenen Verester\uigsraethoden ea?folgen- 

Ester der Forme 1 I sind auch erh&ltlich durch Umesterung von 
Alkoholen der Forme 1 I (R 6 = H und/oder R 5 = OH) mit einem 
UberschuB eines niederen Alfcylesters oder durch Umesterung von 
anderen Estern, die son3t der Eormel I entspreehen, in denen 
aber R 6 Acyl und/oder R 5 Acyloxy bedeuten, mit einem UberschuB 
der zu vereeternden Carbonsaure . Man arbeitet nach den in der 
Literatur beschriebenen TJmesterungsmethoden, insbesondere in 
Gegenwart bas5.scher odersaurer Katalysatoren, z.B> Natrium- 
athylat oder Scbwef els&ure , bei Temperaturen zwisoben etwa 0 
und Siedetemperatur . Vorzugsweise arbeitet man so, da£ nacb 
Einstellung des Gleichgewichtes ein Reactions partner dem 
Gleichgewicht durch Destination entzogen wird. . 

N-Acylierungen von Verbindungen der Formel I (R* = H) gelingen 
beispielsweise unter den Bedingungen der Schotten-Bauraann- 
Reaktion in inerten ISsungsmitteln wie Benzol oder Toluol, 
vorzugsweise aber Pyridin bis Temperaturen zwischen -10 und 
*100°, vorzugsweise bei Raumtemperatur mit Hilfe- von Saure- 
halogeniden, vorzugsweise -chloriden oder -bromiden mit bi3 zu 
7 C-Atomen, beispielsweise Acetyl-, Propionyl-, Butyryl-, 
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Pentanoyl-, Hexanoyl-, Heptanoyl-, Pivaloyl-, 2,2-Diathyl- 
acetyl- oder Eenzoylchlorid Oder -bromid. SelbstverstHndlich _ 
konnen die Acylierungen mit den Anhydriden der entsprechenden 
Carbons auren ausgefuhrt werden. 

Zur Acylierung der Hydroxy- bzw. der Aminogruppe ki5nnen auch 
SulfonsSurederivate mit bis zu 7 C-Atomen herangezogen 
werden, vorzugsweise die entsprechenden S\ilf onsaurechlor.ide , 
insbesondere Methansulf onsaurechlcrid, Athansulf onsSure- 
chlorid, Benzolsulf onsaurechlorid oder p-ToluolsulfonsSuro- 
chlorid. Die Umsetzungen erfolgen unter den flir die Oarbon- 
sSurehalogeniden angegebenen Reaktionsbedingungen und fiihren 
vorzugsweise su substituierte 1 , 3-Disulf onyloxycyclopentanen 
der Forme 1 I und den entsprechenden N-Sul-f onylderivaten , 

Verbindungen der Eormel I (R 2 = II und/oder R 5 = OH und/oder 
R 6 = H) konnen mit Hilfe von alkylierenden Mittein in andere 
Verbindungen der Eormel I (R = Alkyl mit bis zu 4 C-Atomen 
oder Benzyl und/oder R ? = Alkoxy mit bis zu 4 C-Atomen oder 
Benzyl und/oder R 6 = Alkyl mit bis zu 4 C-Atomc-m oder Benzyl 
umgewandelt werden. Alkyliere ride Mittel sind Verbindungen der 
Formel XI, 



worin 



R 21 - U 



R 21 Alkyl mit bis zu 
Xi 4 C-Atomen oder Benzyl bedeutel 

Vorzugsweise handelt es sich urn die entsprechenden Alkyl- 
halogenide oder Alkylsulf onate , insbesondere Alkylbromide 
oder -jodide, wie Methyl-, Athyl-, Propyl-, Isopropyl-, 
Butyl-, Isobutyl-, sec. -Butyl- oder tert .-Butylbromid , oder 
-jodid; es kann sich aber auch um die entsprechenden Methan- 
sulf onsaureester oder -p-toluolsulf onsaureester handeln. 

Die Umsetzungen mit diesen alkylierenden Mittein erfolgen 
unter fUr Sauerstof f alkylierungen an sich bekannten Reaktions- 
bedingungen, insbesondere unter den bereits vorstehend 
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Man erhait die Sauren der Formal I auclt durch trockenes 
Erhitzen von insbesondere tertiaren Alky les tern der Forme 1 C" 
(R 1 = COO-tert.Alkyl) auf Tempera turen : zwisohen 50 und 350°. 
Man kann die Thermolyse auch in inerten LSsungs mitteln, wie 
Benzol, Waeser, Dimethylformamid , ithylenglykol, Glycerin, 
Dimethylsulf oxid y Cyclohexanol, bevorzugt unter Zusati* lsata- 
lytischer Mengen von Sauren, wie p-Toluolsulf onsaure, aus- 
fuhren* 

Atis erhaltenen Yerbindungen der Formel I konnen ands-re Yer- 
bindungen der Formel I atieh. durch Behandeln mit solvoly- 
sierenden, insbesondere hydrolysierenden Mitteln, erhalten 
werden. Beispielsweise konnen Ester der Formel I (R ungleich 
H) wasseriger Losung und vorzugsweise in Gegenwart eines 
sauren oder basischen Katalysators zu S&uren der Formel I 
(R* = H) hydro lysiert werden. Die Reaktionsbedingungen Bind 
die fur solche Hydrolysen bekannten und in der Literatur 
nalier beschriebenen* sie entsprechen insbesondere den oben 
fiir die Hydrolyse von Estern der Formel III (R 11 = C00R 15 ) 
angegebenen. Ebenso ist es mSglich, Terbindungen der Formel I 
(R 6 ungleich H) durch Behandeln mit hydrolysierenden Mitteln 
,unter den eben angegebenen Bedingungen in andere Verbindungen 
der Formel I (R^ = H) umzuwandeln. Besonders vorteilhaft ist 
es, Dibenzylather der Formel I (R 6 = -CHgCgB^) Oder ' Di-tert. - 
butylather der Formel I (R 6 = -C(Ottj)j) der Formel I durch 
Behandeln mit wasserdgen SSuren, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines weiteren Losungsmittels , oder durch Bildung von Oxonium- 
salzen mit Hilfe einer Lewissatfre wie BF^ in einem trockenen 
Losungsmittel und anschlieBende Hydrolyse, zu anderen Verbin- 
dungen der Formel I (R 6 = H) umzusetzen. Diese Reaktionen 
konnen bei den oben fur die Yereeifung von Estern angegebenen 
Bedingungen durchgefiihrt werden. 

Unerwunschte C-C-,oder C-N-Mehrfachbindungen in Yerbindungen , ; 
die sonst der Formel I entsprechen, konnen aus diesen in 
an sich bekannter Weise durch Urns etzen mit reduzierenden, 
insbesondere hydrierenden Mitteln entfernt werden. Die Reak- 
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tionsbedingungen sind so zu v/&hlen, daB weder die COOR -Gruppe 
reduziert, noch eine Carbonylgruppe , wenn sie in einer 
erf indungsgeroaSen Verbindung der Forme 1 I enthalten sein soil, 
angegriffen wird. 

Bei der katalytisehen Hydrierung von Mehrfachbindungen 
arbeitet man vorzugsweise bei Normaldruck in der Weise f 
dafi man die Hydrierung nach Atifnahme der berechneten Meuge 
Wasserstoff abbricht. Man kann grunds&tzlich in Baurem, 
neutralem Oder basischem Bereich arbeiten. 

Fttr katalytische Hydx^iertmgen und/oder Hydrogenous en sind 
als Katalysatoren beispielsv/eise Edelrcetall-, Nickel- und 
Kobalt -Katalysatoren geeignet. Die Edelnietallkatalysatoren 
kSnnen auf Tragern (z. B. Palladium auf Kohle , Calcium- 
carbonat oder Strontiumcarbonat) , als Oxid katalysatoren 
(z- B. Platinoxid) oder als feinteilige Met allkatalysa tore n 
vorliegen. Nickel- und Kobaltlcatalysatoren werden zweclvriaSig 
als Raney-Metalle f Nickel auch auf Kieselgur oder Bimsstein 
als Trager eingesetzt. Die Hydrierung kann bei Raumteniperatur 
und Normaldurck oder auch bei erhbhter Temperatur und/oder 
erhbhtem Druck durchgeflihrt werden. Vorzugsweise arbeitet man 
bei Drucken zwischen 1 und 100 at und bei Temperaturen 
zwischen - 80° und 2 00°, vor allem zwischen Raumtemperatur 
und + 100°, Die Umsetzung wird zweckmSBig in Gegenwart eines 
LSsungsmittels , wie Wasser, Methanol, Xthanol, Isopropanol, 
n-Butanol, ithylacetat, Dioxan, EssigsSure oder Tetrahydro- 
furan durchgef Uhrt ; man kann auch Gemische dieser LcteungB- 
mittel untereinander anwenden. 

Als Reduktionsmethode ist ferner die Umsetzung mit nascierendem 
Wasserstoff anwendbar. Diesen kann man beispielsweise 
durch Behandlung von Metallen mit Sauren Oder Basen erzeugen. 
So kann man z. B. ein Gemisch von Zink mit S&ure Oder Alkyli- 
lauge, von Eisen mit Salzs&ure oder EssigsSure oder von Zinn 
mit Salzsaure verwenden. Geeignet i3t auch die Verwendung von 
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Natrium Oder einem. anderen Alkalimetall in einem niederen 
Alkobol wie Itbanol, Isopropanol oder Butanol* 

Man kann ferner eine Alximinium-Mckel-Legie rung in alkaliscb- 
wasseriger Losung, gegebenenfalls unter Zusats von Xthanol, 
verwenden. Auch Natrium- oder Aluminiumamalgam in wSsserig- 
alkoiioliscber oder w&sseriger LSsung Bind zur Erzeugung des 
nascierenden Wasserstof :Ts geeignet. Die Umsetzung kann auch. 
in beterogener Phaise durgefuhrt werden, wobei man zwfeck- 
rnSJig eine wSssei^ige und eine Benzol- oder Toluol-Phase ver- 
we-ndet. Die angewendeten Reaktions temper aturen lie gen zwiecben 
Raumtemperatur und dem Siedepunkt des verwendeten Losungs- 
mittels • 



Na-ch den beiden zuletzt genannten Method en werden vorzugsweise 
Verbindungen der Formel I mit R - (E,0H) oder (H, Acyloxy 
rait "bis zu 4 C-Atomen) bergestellt. 



Eine bevorzugte Variante dee erfindungsgemaBen Herstellungs-- ( 

verfahrens der Verbindungen der Formel I (R 2 und R 6 ungleich. 

H; R- 5 = R^ = H oder gemeinsam = 0) ist die Umsetzung einer 

Verbindung der Forme 1 VII (c = 1, d = 0, R 2 ungleich H, 

R 5 = R 4 " = H Oder gemeinsam = 0), erhaitlich aus 1-R 19 0-4~ 
1 o 

R 0-2,3-epoxycyelopentan und einem Amin der Forme 1 VIII 

(e = 0, £ = 1, R 2 ungleich H, R 5 = R 4 " = H oder gemeinsam = 0) 

mit einer Verbindung der Forme 1 Yl(a = 0,b = 1 f U = Br oder 

J) insbesondere in Gegenwart von AggO. Eine weitere bevorzugte 

Ausfuhrungeform zur Herstellung von Verbindungen der Formel I 

(R H) ist die Umsetzung einer Verbindung der Formel II 

(R 10 = tert.-Butoxycarbonyl, R 8 = R 19 , R 9 = R 10 , R 7 = R 3 ), 

1 Q 20 

erhaltlich aus 1-R *0-4r-R 0-2, 3~epoxycyelopentan mit einem 
Amin der Formel VIII (e ~ 0, f = 1, R 2 = H), anschliefiende 
Reaktion mit tert,-Butyloxycarbonylazid und O-Alkylie rung mit 
einer Verbindung der Formel VI (a = 0, b "= 1, U = Br oder J) , 
mit einem solvolysierenden Mittel. Verbindungen der Formel I 
(R ungleich H, R = OH) erhSlt wan insbesondere durch Ilmsetzen 
einer Verbindung der Formel II (R 8 = R 19 , R 9 = R 20 , R 10 = R 2 
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ungleich H, R = OR , vor zugsveise Tetrahydropyranyloxy ) , 

1 Q OA 

erhaltlich aus 1-R y O~4-R 0-2 , 3-epoxycyclopentan durch 

Urasetzen mit einem y\min, das sonst der Formel VIII (e = 0, 
2 

f = 1 , R ungleich H) entspricht, v/elches aber an S telle von 
3 8 

R eine OR ~ 9 vorzugsweise eine Tetrahydropyranyloxy-Gruppe 
enthalt una O-Alky lie rung rait einer Verbindung der Pormel VI 
(a = 0, b = 1, U = Br oder J). 

In den so erhaltenen Verbindungen der Forme 1 I kbnnen die 
Reste R^ ungleich H durch Behandeln mit hydrolysierenden 
Mitteln in Gegenvart einer Saure odor einer Base oder mit 
hydrogenolysierenden Mitteln in Wasserstoff umgewandelt 
werden. Insbesondere werden Bensyloxygrrippen durch Behandeln 
mit Sauren, vorzugsweifje Lewissauven v/ic BF^ und HpO in 
Hydroxygruppen umgev/andelt . 

Die Verbindungen der Fcrael I haben, vie bereits erlautert,-; 
im allgeraeinen mehrere Asymmetriezentreii, stets aber 
v/enigstens zwei. Sic werden daher racist als Gercische ver- 
sehiedener stereoisomerer Forraen erhalten, d. h. als Racemate 
oder in der Regel als Gemische von Raceuaten. Da verschiedene 
Raceraate zueinander diastereoraer simdj konnen sie aufgrund 
ihrer unterschiedlichen phys i.kaliscben Eigenschaf ten aus 
ihren Gemischen isoliert und rein erlialten verden, beispicls- 
v/eise durch Umkriertallisieren aus * geeignoten Losungsmitteln 
(voboi insbesondere anstelle der Verbindungen selbst, gut 
kristallisierende Deri^vate eingesetzt verden konnen), durch 
destillativo Trennung, insbesondere aber mit Hilfe chromato- 
graphischer Methoden, wobei sowohl adsorptionschromatograi)hi~ 
Bche oder verteilungschroiuatographische Methoden als auch 
Mischforraen in Frage konrojen. 
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Die Racemate y k&roen nacli einer Vielzahl bekannter Kethoden, 
wie sie in der. Literatur angegeben sind , , in ihre optischen 
Antipoden getrennt werden„ Die Metiiode der chemischen 
Trennung 1st zu bevorzugen, Danach -warden aus dem raoeinischen 
Gemisch durch Umsetzung mit einem optisoli aktiven Hilfs- 
mittel Diastereomere gebildet. 

So kann man gegebenenfalls eine optisch aktive Base mit 
der Carboxylgruppe oder eine optisch aktive Satire mit der 
Aminogruppe einer Yerbindung der Formel I- umsetzen* Zuua 
Beispiel kann man diastereomere Salze der Verbindungen 
der Formel I mit optisch aktiven Aminen, wie Chinjn, 
Chinchonidin, Brucin, Cinchonin, Hydroxyhydrindamin, 
Mor plain , 1 -Phe ny 1 athy larain , 1 -Naphthy 1 rithy la/ai n , Pheny 1- 
oxynaphthylmethylamin, Chinidin, Strychnin, basischen 
Aminoseluren, wie Lysin, Arginin, Aioino3&ureesternj oder mit . 
optisch aktiven Sauren, wie (+)- und (-)-Weinsaure , 
Dibenzoy !-(+)- und (~)~weinsaure , Diacetyl-(+)- und "-(*•)- 
weinsaure, Campbersaure , B-Camphersulf onsaure , (+)- und 
(-)-MandelsSure , (+)'- -and (-)-XpfelsSu£e ,'(+)- und (-)- 
2-Phenylbuttersaure , (+)- und (-)~Dinitrodiphensara. f e oder 
(+)-* und (-)-Milc lis Sure bilden. In ahnlicher Weise lassen 
sich Ester-Diastereomere durch Veresterung von Verbiridungen 
der Pormel I (R = H) mit optisch aktiven Alkoholen, wie 
Borneolv Mentliol, Octanol-2, herstellen. Der TJhterschied 
in der Loslichkeit der anfallenden diastereomeren Salze bzw« " 
Ester erlaubt die selektive Kri s tall isat ion der eineh Form 
und die Regeneration der jeweiligen optisch aktiven Terbin- 
dungen aus dem G-emisch. 

Die Hydroxysauren und -ester der Pormel I (R - H und /oder 
R- 5 = OH) kbnnen ferner durch Veresterung mit einer der oben 
angefiihrten optisch aktiven Sauren in geeignete diastereo-. 
mere Ester umgewandelt werden, die sich aufgrund ihrer 
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unterschiedlichen Loslichkeiten trennen lassen. Die optisch 
aktiven Verbindungen der Forme 1 I warden jeweiis durch 
Verseifen des reinen Diastereomeren gewcmicn. Man kann aber 
auch zunachst mit Phthalsaure- Oder Bernsteineaureanhydrid 
die sauren Phthalsaure- bzw* Bernsteinsaureester darstellen 
und die so gewonnenen zweihasigen Sauren mit einer der oben 
angegebenen, optisch aktiven Basen in die diastereomeren 
Salze uberfuhren und aus diesen die reinen Enantioroex-en 
gewinnen. 

<Besonder3 vorteilhaft ist die Txennung der Raceinate bzv/, 
Racemat-Geroische mit Ililfe von chronrntographischen Methoden. 
Man kann enlnveder optisch aktive Tragermaterialien, wie s. B. 
Veinsaure, Starke. Rohrzucker, Cellulose oder aoetylierte 
Cellulose und optisch inaktxve und /oder optisch aktive Lauf- 
mittel zur Treimung in die reinen Enanticmeren verwenden oder 
ein optisch inaktives TrageriQaterial , vjie z. B. Kieselgel 
oder Alinni7iiuiDoxid in Kombination mit einom optisch aktiven 
Laufraittel. Die optischen Antipoden konnen auch biochercisch 
unter Anwendung selektiver, enzymatischer Reaktionen getrennt 
werden. So kann nan die raceraischen Sliuren der Porrael I 
(R - H) einer Oxidase oder gegebenenfalls 
Decarboxylase aussetzen, die durch Oxidation oder Decarb- 
oxylierung eine Forra zerstort, vvahrend die andere Form unver- 
andert bleibt. Moglich ist .ferner die Verv/endung einer 
Hydrolase bei einem f unktionellen Saurederivat des racetoi- 
schen GemiBchs zur bevorzugten Bildung einer optisch aktiven 
ForJiK So kann man Ester oder Amide der Sauren der Formel T 
(R 1 = h) der Eimvirkung einer Hydrolase aussetzen, welche 
das eine Enantiomere aelektiv verseift und das .andere unver- 
andert laBt. 

Weiterhin ist es naturlich moglich, optisch aktive Verbin- 
dungen nach den beschriebenen Methoden zu erhalten, indeic 
man Ausgangsotoff e verwendet, die bereits optisch aktiv sind. 
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Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen der Forme 1 I, 
in denen die ~3m 2 CH 2 CR 5 R 4 -C r H 2r R 5 -G-ruppe und die 
-0-(CH 2 ) m -(CX 2 ) n -'(CH 2 ) p -C00R 1 -'Gruppe trans -standig sind. 
Solche Verbindungen der Pormel I erhalt man, beispielsweise 
auf dem folgenden Reaktionsweg. 1 , 4~Bi-R 6 0-2,3-epo:xycyclo- 
pentane (R 6 ungleich H) wird mit R 2 KH 2 unter Auf spaltung 
des Epoxidringes ungesetzt, Das erhaltene 1 , 4-Di-K 6 0-2- 
hydroxy~3~R 2 -M-cyelopentan, in dem die Substituenten an 
den C-Atcmen 2 xxnd 3 trans -^standig sind, wird mit tert.~ 
Butyloxycarbonylazid und-dann mit tf-(CS 2 ) m -(CX 2 ) n -(CH 2 ) p -- 
GOOR 1 (R 1 ungleich H) umgesetzt, die erhaltene Verbindung 
nach Abspalten der tert •-Butyloxycarbonylgruppe mit 
R 5 ~C JI^-CR^R 4 ~CH p ~U (Pormel IX; g = 0, n = 1 ) umgesetzt 
und dio Rpste R gegebenenfalls i:a andere Reste R urage- 
wandelt. 

Wird nun eine Verbindung der Pormel I oder eine Vorstufe mit * 
bestimmten sfrerischen Verhaltnissen an e.inem oder rjehreren 
C-Atomen in eine "Verbindung der Pormel I hzw. eine andere 
Verbindung der Pormel I unter Ausbildung eines neuen 
Asyruraetriezentrums umgev/andelt, so laBt sich durch geeignete 
Reaktionsfiihriing erreiohen, dai3 dieses G-Atom uberwiegend 
eine bestirarate, vorzugsv;eise die gewunschte Konf iguration 
aufv7eist. 

Man kann beispielsweise vom ia,4cc-Dibenzyloxy-2a,3oc-epoxy- 
cyclopentan ausgehen, wie oben beschxieben, zum 1a, 4a- 
Bib enzyl ojey-2 a~hy dr oxy-3 Q -^R 2 CH 2 GR 5 R 4 -C r H 2 r ~R 5 -eye 1 opent an 
gelangen, welches nach 0~Alky lie rung mit einer Verbindung 
der Pormel VI (a - 0, b - 1 ) und sauer Hydro lyse ein 




2 
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Die neuen Verbindungen konnen im Gemisch mit festen, flussigen 
und/oder halbfliissigen Arzneiraitteltragern als Arzneimittel in 
der Human- oder Veterinarraedizin ver-wendet v/erden. Als 
Tragersubstanzen kommen solche organischen oder anorganischen 
Stoffe in Frage, die fiir die parenterale, enterale oder 
topikale Applikation geeignet sind und die mit den neuen Verbin- 
dungen nicht in Reaktion treten, wie b e is pie Is we is e Wa3ser, 
pflanzliche Ole, Benzylalkohole , Polyathylenglykcle , Gelatine, 
Lactose, Starke, Magnesiurnstearat , Talk, Vaseline, Cholesterin. 
Zur parenteralen Application dienen insbesondere Losungen, 
vorzugsweise blige oder vvaflrige Losungen, sowie Suspensionen , 
Emulsionen oder Implantate. Fur die enterale Applikation ei&nen 
sich Tabletten, Dragees, Sirupe , Srifte oder Suppositorien , 
flir die topikale Anv/endung Salben, Cremes oder Puder. Die an- 
gegebenen Zubereitungen konnen gegebenenf alls stei-ilisiert 
oder nit Hilf nstof f en, wie Gleit-, Konservierungs- , Stabili- 
sierungs- oder Netzraitteln, Emulator en, Salzen zur Seeinfluo- 
sung des osmctisehen Druckes, Puff ersubstanzen , fc'arb-, Ge — 
schraacks- und/oder Aroraastof fen vorsetzt werden. 

Me Substansen werclen vorzugsweise in einer Dosierung voh 
0,1 bis 2000 nig pro Dosierungseinhei t verabreicht . 

Die im f olgenden angegebenen IR-Spektrerr wurden mit 
Perkin Elmer 6 als Film auf genommen , und die WMR-Spektren mit 
Varian HA 100. oder A 60 in CDCJ. 3 gegen Tetramethylsilan als 
inneren Standard gemessen; die Massenspektren wurden mit dem 
Gerat Varian CH-7 auf genommen- 
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Man lost 2 g 2a-(5-Carboxypentyloxy)-3B-N--iiietKyl-N--(2--oxo- ' 
heptylamino)-1a,4a-clil>enzyloxycyclopentan (erhaitlicli aus 
2 a- ( 5-Carbathoxypentyloxy ) -3B-.N-me thy l-¥- ( 2-oxohe ptylamijio- 
1a,4a-dibenzyloxy-eyclopentan; siehe Beispiel Ca) in 48 ml 
trockenem Benzol,- setzt 8 ml einer 45 prozentigen atherischen 
B3yL<5sung zu, riihrt 3 Tage bei 30°, gibt nochmals 8 ml einer 
45 prozentigen atherischen BP^ITosung zu, rlihrt weitere 3 Tage 
bei 35°, gieBt in 300 ml wSsserige NaHCO^Losung, enthaltend 
20 g NaHC0 3 , wascht dreimal mit je 40 ml CHClj, destilliert 
das Wasser ab, kocht den Riickstand 2,5 Stunden mit 500 ml 
CHC1 5 , filtriert die CHClj-lcJsung, destilliert das L&mngs- 
mittel ab und erlialt 2a-(5-Carboxypentyloxy)-3B-N-methyl-K- 
(2-oxoh.eptylamino)-1a-,4cc-cyclopenta.ndiol als farbloses 01; 

IR-Spektrum: Bande bei 1 715 tmd 3 350 cm" 1 ; 

Ma»ssenspektrum: Molpeak bei .373 m/c, 

peak bei 274 m/c; 
NMR-Spektrum: Signale bei 0,9 ppm (Triplett) und 2,6 ppm. 
Analog erhalt man axis - 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-hexylaiuino-1 oc, 4a~dibenzyloxy- 

cyclopentan, 

2a- ( 5-Carbcxypentyloxy )-3-N-heptylamino-i a , 4a-dibenzyloxy- 

cyclopentan, . 

2a-(5-Carboxypentyloay)--3-N--octylaiiiino-1 a, 4a-dibenzylaxy- 

cyclopentan, 

2a-(6-Carboxypentyloxy )-3~N~nonylainino-1 a ,4<x-dibenzyloxy- 

oyclopentan, 

2a~(6-Carboxypentyloxy )~3-N-(2-hydroxylieptylamino)-1 , 4- 

dibenzyloxycyolopentan, 

2a-( 6-Carboxypentyloxy )-3-N~ (2-hydr oxynonylamino )-1 , 4- 

dibenzyloxyeyclopentan, 

2a~(6-Carboxypentyloxy)~3-W^(2-bydroxy-2-methylheptylamino)- ' • 

1 , 4-dibenzyloxycyclopentan, 

2a~ ( 6~Carboxypentyloxy )-3-N- ( 2-hydr oxy-2-me thy Ijaonylamino ) - • 

1 , 4-dibenzyloxycyclopentan, 
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2a- ( 


3- 


-Carboxypentyloxy) 


-3-N-(2-hydroxy-6 , 6-dimethylheptyl- 
amino)-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan, 


2a- ( 


3- 


-Carboxypentyloxy) 


-3-N- (2-hydroxy-8, 8-dimethylnonyl- 
amino )-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan , 


2a-< 


3- 


-Carboxy pontyloxy ) 


-3-N- ( 2-hy dr oxy-3 , 3 -dime thy Iheptyl- 
amino)-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan, 


2a- ( 


'3- 


-Carboxypentyloxy) 


-3-N- (2-hy droxy-3, 3-dime thy lnonyl- 
amino)-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan, 


2a- < 


'3- 


-Carboxypentyloxy ) 


-3-N- (2-hydr oxy-2 ,6, 6-trime thylheptyl- 
amino)-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan, 


2a-l 


r 3- 


-Carboxypentyloxy ] 


f ( 2-hydroxy-2 , 8 , 8-trime thy Inony 1- 
amino)-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan, 


2a-l 


'3- 


-Carboxypentyloxy } 


l -3-N- ( 2-hydr oxy-3 ,3,6, 6-tetrame thy 1- 
heptylaramo)-1 , 4-dibenzyloxy- 
cyclopentan, 


2 a- 


[5- 


-Carboxypentyloxy} 


i -3-N- ( 2-hydr oxy-3 ,3,8, 8-te trame thy 1- 
nonylamino )-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan , 


2 a- 


(5- 


-Carboxy pentylox3 r ] 


) -3-N- ( 2-hydroxy-2 ,3,3,6, 6-pent ame thy 1- 
heptylaiiiino)-1 , 4-dibenzyloxy- 
cyclopentan , 


2 a- 


(5- 


-Carboxypentyloxy ] 


) -3-N- (2-hydr oxy-2 ,3,3,8, 8-pentame thy 1- 
nonvlamino)"1 - 4— dibenzvloxvcvclODeiitan « 


2 a- 


(5- 


-Carboxypentyloxy ] 


)-3-N- (2-hydr oxy-2-pheny lathy lamino)- 
1 . 4.— dibenzvloxvcvclo'Dentan • 


2 a- 


(5- 


-Caz*boxypentyloxy ] 


) -3-N- (2-hydr oxy-3- plie nylpropylamino) - 
1 . 4— diben zvloxvcvcloDentan • 


2a- 


(5- 


-Carboxypentyloxy] 


) -3-N- ( 2-hydr oxy -4- pbe ny Ibuty lamino ) - 
1 . 4.— diben svloxvcvclonentan • 


2 a- 


(5- 


-Carboxypentyloxy] 


)-3-N-(2-hydrcxy-5-pheny lpentylamino ) - 
1 , 4-dibenzyloxycyclopentan, 


2 a- 


(5- 


-Carboxypentyloxy ] 


) -3-N- ( 2-hy droxy-2-me thy 1-3-pheny Ipro p;/l- 
amino )-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan , 


2 a- 


(5- 


-Carboxypentyloxy ] 


) -3-N- ( 2-hy dr oxy-2 -me thy 1-5- phe nylpentyl- - 
amino )-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan, 


2 a- 


(5- 


-Carboxypentyloxy ] 


> -3-N- ( 2-hydr oxy-3 , 3 -dime thy 1-3- phony 1- 
propylamino)-1 , 4-dibenzyloxy- 
cyclopentan, 


2 a- 


(5- 


-Carboxypentyloxy ] 


) -3-N- (2-hy droxy-3, 3-dime thy 1-5-phe nyl- 
pentylamino)-1 , 4-dlbenzyloxy- 
cyclopentan , 


2 a- 


(5- 


-Carboxypentyloxy ] 


) -3-N- ( 2-hy dr oxy-2 ,3,3 -trime thy 1-3- 
phenylpropylamino)-1 , 4-dibenzyloxy- 
cyclopentan, 


2 a- 


(5- 


-Carboxypentyloxy ] 


) -3-N- (2-hydr oxy-2 , 3, 3-trima thy 1-5- 
phe ny lpentylamino )-1 , 4-dibenzyloxy- 
cyclopentan, 
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2 a- 
2a- 
2 a- 

2a- 

2 a- 
2a- 
2a- 
2a- 
2 a- 
2 a- 
2a- 
2 a- 
2a- 



5-Carboxypentyloxy 
5-Carboxypentyloxy 
5 - Cart) oxy pe nt y 1 oxy 

5- Carb oxy pent y loxy 

5 - Carb oxy pe nt y 1 oxy 
5 -Carb oxy pe nt y 1 oxy 
5-Carboxypentyloxy 
5~Carboxypentyloxy 
5-Carboxypentyloxy 
5 - Carb oxy pe n t y 1 oxy 
5 - Carb oxy pe nt y 1 oxy 
5 - Carb oxy pen tyl oxy 
S~Cax*boxypentyloxy 



-3-N- (2-hydroxy-7., 7 , 7-trif luorheptyl- 
amino)-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan , 

-3 ~N- (2-hydroxy-9 , 9 , 9-trif luornony 1~ 
amino )-1 ,4-dibenzyloxycyclopentan, 

-3-N- ( 2-hydr oxy-2-me thy 1-7 , 7 , 7-trif 3 nor - 
he ptylamino ) - 1 , 4-dib en z y 1 oxy- 
cyclopentan, 

-3-HT- ( 2-hydroxy-2-me tliy 1-9 , 9 , 9-trif luor-r 
he ptylamino ) - 1 , 4-dib en zyl oxy- 
cyclppentan, 

-3-N- ( 2-hy dr oxy-2 -p- to ly lathy lamino ) - 
1 , 4-dib enzyloxycyclopent an, 

-3~N~(2-hydrcxy-3-p-to lylpropy lamino )- 
1 ,4-dibenzyloxycyclopentan, 

-3 -W- (2-hydroxy-4-p-tolylbuty lamino ) - 
1 ,4-dibenzyloxycyclopentan, 

-3-N- ( 2-hydr oxy-2-methy 1-2-p-tolylathy 1- 
amino)-'! , 4~dibenzyloxycyclopentan 9 

- 3 - N- ( 2-hy dr oxy-2 -me thy 1- 3 - p- 1 o ly Ipr o py 1- 
amino)-1 ,4-dibenzyloxycyclopentan, . 

-3-N- (2-hydr oxy-2 -xre thyl-4-p-to ly Ibutyl- 
e,mino)-1 , 4-dibenzyloxycyciopentan , 

-3-F-(2-V ( ydroxy~3, 3-dimethyl-3-p-to lyl- 
propy lamino )-1 ,4-dibenzyloxycyclopentan, 

-3-N- (2-hydroxy-3 , 3 -dime thyl-4~p-tolyl- 
bxitylamiuo)-1 , 4-dibenzyloxycyclopentan, 

-3-N- (2-hydr oxy-2 ,. 3 , 3-trime thy 1-4- p- 
*tolylbutylamino)-1 , 4-dib enzyloxy- 
cyclopent an, 



dnrch TJtnsetzen mit BE 



3* 



2a-(5- 
2a-(5- 
2a~(5- 
2a- (5- 
2a-(5- 

2a-(5- 

2a-(5- 

2a- (5- 

2a-(5 



- C arb oxy pe nt y 1 ox y ) 
-Carb oxypent y loxy ) 
-Carboxypentyloxy) 
-Carboxypentyloxy) 
-Carboxypentyloxy ) 

- C arb oxy pe nt y 1 oxy ) 
-Carboxypentyl oxy) 

- C arb oxypentyl oxy ) 
-Carb oxy pe nt y 1 oxy ) 



-3B-N-hexylaTnino-1 a, 4a-cyclopentandiol, 

-3 B-N-he ptylamino- T a , 4oc~cyolopentand iol , 

-36-N-octylamino-1 a, 4a-cyclopontandi ol, 

-3 13~N-nony iamino-1 a , 4a-cyolopent andi ol / 

~3G-N-(j2-hydroxyhcptylamino)-1 a, 4a- . 
cyclopentandiol, 

-3/3-N-(2-hydroxynonylamino)-1 a, 4<x- 
eyclopentandiol, 

-3B-N- ( 2~hydr oxy-2-me thylhe pty lamino ) - 
1 a, 4oc-cyclopentandiol, 

-3 8-N- ( 2-hydroxy-2~me thy lnony lamino ) - - 
1a, 4a~cyclopo rxtandiol, 

-3 J3-N- ( 2-hydr oxy --6 , 6 -dime thylhe p ty 1~ 
auino) -1 a, 4a-cyclopentandiol, _ g-| . 
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2 a - ( 5-Carboxypentyloxy ) -3B-N- ( 2-hydr oxy-8 , 8-dime thy Inony 1- 

amino ) -1 a , 4 a-cyclopentandi ol , 

2a-(5-Carboxypentyloxy)^3fl-N-(2-hydroxy--3,3-diiiiethyllieptyl»- 

amino ) - 1 a , 4 a-cyc lopent andi ol , 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3fi-N-(2-hydroxy-3,3-dinethylnonyl- 

amino ) - 1 a , 4 a-cyclopentandi ol , 

2 a- ( 5-Carboxype nt yloxy ) -3B-N- ( 2 -hydr oxy-2 , 6 , 6-triroe thy Ihe ptyl- 

amino)-1 a, 4a-cyclopentandiol, 

2a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -3B-N- ( 2-hydroxy-2 , 8 , 8-triroe thy Inony 1 - 

amino)-1 a, 4<x-cyclopentandiol, 

2a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -3S-N- ( 2-hydr oxy-3 ,3,6, 6-tetrame thy 1- 

heptylamino ) -1 a, 4a-cyclopentandi ol , 

2a- ( 5-Carboxypen tyloxy ) -3B-N- ( 2-hydroxy-3 , 3 , 8 , 8-totrame thy 1- 

nonylamino ) -1 a, 4a-cyclopentandi o 1 , 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3B-N-(2-hydroxy-2,3,3,6, 6-pentamethyl- 

hepty lanino ) - 1 a , 4oc-cyclopentandi ol , 

2 a- ( 5-Carboxy pent yloxy ) -3 B-N- ( 2-hydroxy-2 ,3,3,8, 8-pent ame thy 1- 

nonylamino)-1 a, 4a-cyclopentandiol , 

2a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -3 B-N- ( 2-hydroxy-2- pheny lathy lamin o ) - 

1 a,4a-cyclopentandiol, * * 

2 a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -3 B-N- ( 2-hydroxy-3-phe ny Ipropy lamino ) - 

1 a, 4a-cyc lopent andi ol, 

2a«(5-Carbcxypentyloxy)-3B-tf-(2--hydroxy-4-phenylto^ 

1 a, 4a~cyclopentandiol, 

2a--(5-Carboxypentyloxy)-3B-N-(2--hydroxy-5-plienylpentylainlno)- 

1 a,4a-cyolopentandiol, 

2a-(S-Carboxyperityloxy)-3B-N-(2-hydroxy-2-inetliyl--3-phenyl-- 

propy lamino) -1a, 4a~cyclopentandiql, 

2a--(5--Carboxvpentyloxy)-3B-N-(2-hydroxy-2-u^thyl--5-phenyl-- 

pent y lamino ) - 1 a , 4<x~cyc lopentand i o 1 , 

2 a- ( 5-Carboxy pentyloxy ) -3B-N- ( 2-hydroxy-3 , 3-dime thy l~3-phe:ayl- 

pro py lamino ) -1 a , 4oc-cyclopoat&nd i o 1 , 

2 a- (5-Carboxypentyloxy ) -3B-N- (2-hydr oxy-3 , 3-dirae thyl-5-pheny 1- 

pentyiamino ) - 1 a , 4a-cyclopentand i o 1 , 

2a- (5-Carboxypen tyloxy ) --3 B- N- (2 -hydr oxy-2 . 3, 3-trima thyl-3 - 

phe ny 1 pr o py lami n o ) - 1 a , 4 a-cy u 1 o pe nt an - 
I diol, 

2a- ( 5-0arboxy pentyloxy ) -3B-N- ( 2-hydroxy-2 .3, 3-trime thy 1-5- 

phenylpentylamino)-! a, 4a-cyclopentan- 
diol, 

2a- ( 5-Carboxy pentyloxy ) -3 3-N- ( 2-hydr oxy-7 , 7 , 7-trif luor heptyl- 
amino ) - 1 a , 4 a-cyclopent and i ol , 

2a - ( 5-Oarboxy pent yl oxy ) -3B-N- ( 2-hydr oxy-9 , 9 , 9-trif luornony 1- 

amino)-1a,4a-cyclopentandiol, 
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2a-(5-Carboxyp3ntyloxy )^3fl-N-(2-hydroxy-2-msthyl-7 , 7, 7-trlf luor- h 

heptylamlno)-1a,4oc-cyclopentandiol, 

2a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -3B-N- ( 2-hydroxy-2-me thy 1-9 , 9 $ 9- trif luor - 

n on ylamino )-1 a, 4a-cyclopentandiol., 

2 a- ( 5-Carboxy penty loxy ) -3 B-N- ( 2-hydr oxy-2-p~ to ly 1 Sthy lamino ) - 

1 a, 4a-cyclopentandiol, 

2 a- (5-Carboxypentyloxy ) -3B-N- ( 2~hydroxy-3-p-tolylpropy lamino ) - 

1 a,4oc-cyclopentandiol, 

2 a- ( 5-Carboxy pentylaxy )-3B-N- ( 2-hydr oxy-4-p- to lylbuty lamino ) - 

1 a,4a-cyclopentandiol, 

2 a- ( 5-Carboxy penty loxy ) -3B-N- ( 2-hydr oxy-2-me thy 1-2- p-tolyl- 

athylamino)-1 a, 4a-cyclopentandiol, 

2 a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -3B-N- ( 2-hydroxy-2-me thy 1-3- p-to lyl- 

propylamino)-1 a, 4a-cyclopentandiol, 

2 a- ( 5~Carboxypentyloxy ) -3B-N- ( 2-hydr oxy-2-me thy 1-4- p-to lyl~ 

butylamino)~1 a,4a-cyelopentandiol, 

2 a- ( 5-Carboxypentylaxy ) -3 8-N- ( 2-hydroxy-3 , 3 -dime thy 1-3- p- 

tolylpropylamino)-1 a,4a-cyclopentandiol, 

2 a- ( 5- Carboxy pent y loxy ) -3 B-N- ( 2- hy dr oxy-3 , 3 -dime thy 1 ~4-p— 

tolylbutylamino)-1 a,4a-cyclopentandiol, 

2 a- ( 5-Carboxypentyloxy) -3B-N-( 2- hydroxy~2 , 3, 3-trimethyl-4-p- 

tolylbutylamino)-Ta, 4a-cyclopentandiol. 



Be is pie 1 2 

Man lost 5,5 g 2a-(5-Carboxypentyl)--3B-N--methyl-N-(2-oxoheptyl-- 
amino) -1 a, 4<x~dibenzyloxycyclopentan in 60 ml Athylacetat, gibt 
2 g fiinfproaentigen Pd-C-Katalysator zra und hydriert bei 30° 
■und Vormaldruck. Man filtriert nach Aufnahme der berechneten 
Menge H 2 , destilliert das Losungsmittel ab und erhalt 

2 a- ( 5-Carb oxype ot ylbxy ) -3B-H~me thy 1-N- ( 2-ox ohe ptylamino ) - 

1 a,/la~eyelopeTitandiol- 



IR-Spekbrum: Bande bei 1 715 und 3 350 cm 1 " 1 ; 

Kassenepektrum: Molpeak bei 373 m/c, 

peak bei 274 m/c,* 

WMR- : Spektrum: Signale bei 0,9 ppm (Triplett) und 

2,6 ppm. 
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Analog erhalt man aus 

2a--(5-Carboxypentyloxy^ a,4a- 

dibenzyloxycyclopentan, 

2 a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -3B-N-methy 1-N-he pty lamina- 1 a , 4a- 

dibenzyloxycyclopentan, 

2a-(5-Carboxypentyloxy )-3B-H-methyl-N-octylamino-1 a, 4a- 

dibenzyloxycyclopentan, 

2 a- ( 5 -Carboxy pen tyloxy ) -3 B-N-methy 1-N-nony lamin o- 1 a , 4a- 

dibcnzyloxycyclopentari, 

2 «- ( 5-Carboxypentyloxy ) -3B-N-me thy l-N-£~rae thy Ihe pty lamin o>- 

1 a, 4a-dibenzyloxycyclopentan , 

2a~(5^Carboxypentyloxy)-3B~N-inethyl-N-^-inethylnonylaraino)-- 

1 a,4a-dibenzyloxycyclopentan, 

2a- (5-0ai^boxypo ntyloxy )-3B-N-me thy l-N~(2-athylhepty lamin t)~ 

1 a, 4oc-dibenzyloxycyclopentan , 

2a--(5-0arboxypentyloxy)-3B--N-methyl-N-<2-athylnonylamino>- 

1 a, 4cc~dibenzyloxycyclopentan, 

2a-(5-Carboxypentyloxy )-3B-N-methyl-N-(2-propylheptylaraino>- 

1 a, 4a-aibenzylcxycyclopentan , 

2a«-(5-Oo,rboxypentyloxy )-3B-'tf^^ 

. 1 a, 4a-dibenzyloxycyclopentan , 

2 a- ( 5- Oarboxy pentyloxy ) thy l-N-(-2 , 6 , 6-trimethy Ihcpty 1- 

amino)-1 a, 4a-dibenzyloxycyclopontan , 

2a- (^--nstrboxypentyloxyJ-^B-N-iiKBthyl-N^ , 3 , 3-trimotby Ihepcyl- 
aminoVl a, 4ct-dibenzyloxycyalop3ni;an , 

2a-( l 3-Carbo^:ypentyloxy)-3B-N-methyl-N-(3, 3 , 6, 6-tetramethy 1- 

heptylamino)-1 a, ^a-dibenzyloxy- 
cyelopentan, 

2a-( 5-Cai:boxyp^tityloxy )-3B-N-me thyl-N-0?, 3, 3 , S, 6-pentamothy 1- 

he pty lamin o)-1 a, 4a-dibenzyloxy~ 
cyolopentan, 

2 a~ ( 5 -Carboxy pent yloxy ) -3B-N-m8 thy l-N-(2-hy dr oxyhe pty lamin o)~ 

1 a, 4oc-dibenzyloxycyclopGntan f 

2a-(5~Carboxy'pentyloxy)-3fi-N-meth^ 

1 a, 4a--dibenzyloxye.yclopentan , 

2a- • ( [>-Oar boxy pentyloxy ) -3B-^ 

amino)- 1 a, 4tf-dibenzyloxycyclopentan , 

2a-(5--Carboxyp9ntyloxy )-?B-N-me thyl-N-(2-hydroxy-2-ra' thylnonyl-- 

amino)-1 a, 4o:-dibcnzyloxy cyolopentan. , 

2a- (!>-Carbory pentyloxy )-33-N-methyl-N"-£- hy droxy-6, 6-dimethyl- . 

he pt y lam in qM a, 4a-diben^yloxy- 
cyclopentan, 

2a-(5-Carboxypjntyloxy )-3B-N-mGthyl-N-^-hydroxy-8,8-dimethyl- 

n ony lamin t) - 1 a , 4 rc- d ib en z y 1 oxy - 
oycl opontan , 
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2 a- 



2a- 



2 a- 



2 a- 



2 a- 



2 a- 



2 a- 



2 a- 



2 a- 



2 a- 



2 a- 



2 a- 



2 a- 



2 a- 



2 a- 



2 a- 



5-Carboxypentyloxy ) -3S-¥-me thyX-W-£-hy dr oxy-3 , 3-dimethyl- 

heptylamino)~1a,4a-d.Lbenzyloxy- . 
cyclopentan, 

5-Carboxypentyloxy )-3B-N-methyl-NH£~by<3roxy-3, 3-dimethyl- 

nonylamino)-1 a, 4a-dibeni3yloxy- 
cyclopentan, 

5-Gaxboxypentyloxy )-38-N-iEethyl-H-<2-hydro.2y-2 , 6,6- 

trimethylheptylamino )~1 a, 4a- 
diberizyloxycyclopentan, 

5-Carboxypentyloxy ) -36~N-me thyl-N-£-by droxy-2 , 8, 8-tri - 

me thy In qny3.aniino j-1 a,4a- 
dib enz yloxycyclopentan , 

5-Carboxypeirtyloxy ) -3S-W-UE5 thy l-N-<£~hydr oxy-3 ,3,6,6- 

tetramethylheptylamino)-1 a, 4a- 
dibenzyloxyc3 r clopentan , 

5-Carboxypentyloxy )-3B-H-me thyl-N-<2-hydroxy-3, 3 ,8,8- 

tetramethylnonylaminc^-1 a , 4a- 
dibe a ay loxycyc 1 o pentan , 

5-Carboxypentyloxy ) -3B-i x T--me thyl-N~(£- hydroxy -2 ,3,3,6,6- 

pent awe thy llie pty laininc) r 1 a , 40c- 
dibensyloxycyclopentan, 

5-Carhoxypentyloxy ) -3B-N-H3e thyl-N-^~hydroxy-2 ,3,3,8,0- 

pentamethylncnylarnino)~1 a, 4a- 
dib enzyloxyeyc lepsnt an , 

5^Carboxypentyloxy)-3B-lI-irethyl-NK2-]n.ydroxy-2 -phenyl- j 

athylaminc^-1 a, 4cc-dibeii3yloxy- 
cyclopentan, • 

S-Carboxypeirtyloxy )-36-"M-metliyl-N-(2-h3-droxy-3-'phenyl- 

propylamino)-1 a, 4a-dibenzyloxy- 
cyclox>entan, 

5~Carboxypsntyloxy)~^B-N~methyl-N^2-hydroxy--4--phenyl-- 

bxttylaniinqM a, 4a-dibenzyloxy- 
cyc-Lopentan, 

5~Carboxypentyloxy)~3B-N«methyl-N-(2-hydroxy-5"Phonyl- 

pentylaminc)~1 a, 4«-<ii^enzyIoxy- 
cyclopentan, - 

5-0arboxy pent yloxy ) -3 B -N~me thyl-N-fc-hy dr oxy-2 -me thy 1-3- 

phenylpropylamiriC5M a, 4<x-d j.berissyloxy- 
cyclopentan, 

5 - Car b o xy pent y 1 oxy ) - 3 B-N-me thy 1-H~(2 -hy dr o-,cy - 2 ~i«e t h y 1 -5 - 

phenylpentyiaminc)-1 a , 4a~d±benzyloxy- 
cyclopentan, 

5-Carboxypentyloxy )-3B--M-me bhyl-N^-hydroxy-S, 3-diinetTxyl— 

3 -phe ny 1 pro py 1 ainin c)- 1 a , 4 a- 
diben z y loxyc ycl o pe u l:a a , 

5--Carboxypentyloxy )~;>B-~N-me tliyl-N^ -hydroxy -3, 3 -dimethyl- 

5 - phe ny Ipon tyl amino)- 1 a , 4a- 

.Ubenaylojcycyelopeuban, gAD QR1G|NAL 
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2 a- ( 5-Carboxypentyloxy )-5fl-N-me thy l-N-£-hy droxy-2 , 3 , 3- 

br i me thy 1 -3- phe ny lpr o py lamin (}- 1 a , 4 a- 
dibenzyloxycyclopentan, 

2 a- ( 5-Carboxypentyl oxy ) -3 B-N-me thy 1-H-fc-hy dr oxy-2 , 3 , 3-tr ime thy 1- 

5-pheny lpentylamino)-1 a, 4 a- 
dibenzyloxycyclopentan , 

2a^-Carhoxypentyloxy)-3fl-N-niethyl-N-^-hydroxy-7,7,7- 

trif luorheptylaiuino>-1 a, 4a- 
dibenzyloxycyclopentan , 

2a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -3l3-N-me thy l-N-(2-hydroxy -9 ,9,9- 

trifluornony lamin <}-1 a,4a- 
dibenzyloxycyclopentan, 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3B-N-i^ 

tr i f 1 u or he pty lamin o>- 1 a , 4 a- 
dibeuzyloxycyclopentan, 

2a^(5-Carboxypentyloxy)-3f3-N-methyl-N^-hydroxy-2-methyl-9,9,9- 

trifluorheptylamincJ-1 a,4a- 
diberizyloxycyclopentan , 

2a-(5--Carboxypetvbyloxy)-3l3-^methyl-N-<2-.hydroxy-2~p-tolyl- 

athy lamin o)-1 a, 4a-dibenzyloxy- 
cycloperitan , 

2a~(5-Carboxyrentyloxy)-30-N-^ 

propylamine!)-! a, 4a-dibenzyloxy~ 
cyclopentan, 

2a.(5-Carboxypentyloxy)-3B"W-meth7/l-H-^-hyt1roxy-4-p-tolyl- 

butylamino)-1 a, 4a-dibenzyloxy- 
cyclopontan , 

^a^(^-Carboxvpentyloxy)-3/3-N-riiothyl-N^--}L7/droxy-2-iiie thyl- 

2- p~ toly lathy lamin <J-1 a-4o:-dibenzyl~ 
oxyayolopenfcan , 

2a-(5-Carboxypctityloxy )-3(3- N-methyl-N-(2-hydroxy~2-inDthyl- . 

3- p- fcoly lpropylaminr)-1 a, 4a- 
dibouzyj.oxycyclopentan , 

2 a- ( s-Carboxy pon byloxy ) -3/3 -N-ira thy 1- N-g-hydr oxy -2-me thy 1- 

4- p- to lylbuty lamin o)-1 a, 4a~dibenzyl- 
oxycyolopentan , 

2a--(5-Carboxypentyloxy )-3l3-W-mo bhyl-N-£ --hy droxy-3 , 3 - 

dims bhyl-3-p-bolyl propylamine)- 1 a, 4«- 
dibon I'.yloxycyclopcntun , 

2 a- ( 5-Carbozy po n ty 1 oxy ) -3 (3-Ti-me thy 1-N-fc-hy droxy-3 » 3 - 

dime tliyl-4-p-*tolylbutylainLriO-1 a,4«- 
dibenzyloxycyolopontan , 

2a-(5-0arboyypenbyloxy)-3f3-N- me thyl-N-^-hydroxy-2, 3 ,3- 

trimo bhyl-4-p-tolyibutylaiiiLnc)-1a, 4a- 
d Lberizyloxycycloponban, 

darch Umaetzen mlt Wasserstof f : BAD ORIGINAL 



40982 3 / 1086 



C>6 - 



2259260 



2a-(5~CarT3oxypenW a,4a- 

cyclopentandiol, 

2a-(5-Carboxypentyloxy)^36-N-methyl--W^eptylamino-1a l 4oc- 

cyclopentandiol, 

2 a- ( 5 -Carhoxy pentyl oxy ) -3 B-N-me thy 1-N- oc tylamino- 1 a , 4 a- 

cyclopentandiol, 

2a-(5-Carboxypentyloxy )-3fi-N-methyl-N-nonylamino-1 a, 4a- 

cyclopentandiol, 

2 cc- ( 5- Carhoxypentyioxy ) -3 B-N-me thy 1-N- ( 2-me thy Ihe pty lamino ) - 

1 a, 4a-cyclopentandiol, 

2 a- ( !5~Carboxypentyloxy )-38-N-irathyi-N~ (2-methy lnonylamino )- 

1a,4a-cyclopentandiol, 

2a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -3B~N-Tnethy'l-N- ( 2- athylhe pty lamin o )- 

1 a, 4a-cyclopentandlol f 

2a- (5-Carhoxy pentyloxy )-3B-N-methyl-N- ( 2- athylnony lamino ) - 

*1a,4a-cyclopentandiol, 

2a-(5~Carhoxy pentyloxy )-36-N-m£thyl~N- ( 2 -pro pylhe pty lamino )- 

1 a,4a-cyclopentandiol, 

2 a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -36-N-me thyl~N- ( 2 -hut y Ihe pty lamin o ) - 

1 a, 4<x-cyclopentandiol, 

2a- ( 5-Carhoxypentyloxy )-3B-N-me thyl-N- (2 , 6 , 6-trimethy lheptyl- 

amino)-1 a, 4a-cyclopentandiol, 

2a-(5-Carhoxypentyloxy)-3B-N~methyl-N-(2, 3, 3-trimethylheptyl- 

amin c ) - 1 a , 4 a-c y c 1 o pen t and i ol , 

2 a- ( 5 -Carhoxypentyioxy ) ~3B-N-me thyl-N- (3,3,6, 6~te trams thy 1- 

heptylaraino)-1 a, 4a-cyclopentandiol, 

' 2a-(^~Carhoxypentyloxy)-3B-N-ii!ethyl^T-(2,3,3, 6, 6-pentamathyl~ 

he pty lamino )-'! a, 4a-cyclopentandi ol > 

2 a- ( 5 -Carhoxj pentyloxy ) -3 B-N-me thy 1-N- ( 2-hy dr oxy he ptylamin o ) ~ 

1 a, 4a-cyclopentandiol , 

2 a- ( 5-Carhoxy pentyloxy ) ~33~N-me thy 1-N- ( 2-hydr oxynony laiaino ) - 

1 a , 4a-cyc lopentandi ol , 

2 a- ( 5- Carhoxypentyioxy ) ~3B~N~me thy 1-N- ( 2 -hydroxy - 2- me thy 1- 

he pty lamino )~1 a,4a~cyclopontandiol, 

2a« (5-Car"boxyT)entyloxy )~3fl-N-mothyi-N~ (2-hyaroxy-2-niethyl- 

nony lamino ) -1 a , 4a-cyclopentandiol , 

2 a- ( 5~Carboz.ypentyloxy ) -3 B-N-me thy 1-N- ( 2- hy dr oxy-6 , 6 -dime thy 1 - 

heptyiamino)~1 a,4a~cyclopentandiol, 

2a- ( ^-Car uoxypentyloxy )-3B-N-me thyl-N- (2-hydroxy-8, 8-dime thy 1« 
. . nonylamino)-1a,4a-oyclopontandiol, 

?<x~( 5- Carhoxy pentyl oxy ) ~3B-N-me thy 1-N- ( 2-hy droxy-3 , 3 -dime thy l-- 
heptylamino )-1 a, 4a-cyolopentandiol, 

2 cr~ (5- Carhoxy pentyloxy) -3 B-N-me thy 1-N- ( 2-hydroxy-3, 3-dirae thyl- 

nony lamino ) -1 a , 4a-cyclopentandiol , 
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5-Carboxypentyloxy)-38-N-inethyl-N-(2-hydroxy-2 , 6, 6-trime- 

thylheptylamino)-1a,4a-cyclopentandiol, 

5-Carl)oxypentyloxy)-3e-N--methyl-N-(2-hydroxy-2 , 8, 8-trime - 

thylnonylamino)-1a,4oc-cyclopentandiol, 

5-Carboxypentyloxy )-3B-N-methyl-N- (2-hydroxy-3 ,3,6,6- 

tetramethylheptylamino)-! a, 4<*- 
cyc 1 opentand i ol , 

5-Carboxypentyloxy ) -36-N-me thy 1-N- ( 2-hydroxy-3 , 3 , 8, 8- 

tetramethylnonylamino)-1 a,4<x- 
cyclopentandiol, 

5-Carboxypentyloxy)-3B-N-methyl-N-(2-hydroxy-2 ,3,3,6,6- 

pentamethylheptylamino)-1 a, 4a- 
cycl opentand iol, 

5-Carboxypentyloxy ) -3 B-N-me thy 1-N- ( 2-hydroxy-2 ,3,3,8,8- 

pentamethylnonylamino)-1 a, 4«- 
cyclopentandiol, 

5--Carboxypentyloxy)-3B-N-methyl-N- (2-hydroxy-2-pheny lathy 1- 

amino ) -1 a , 4a-cycl opentand! ol , 

5-Carboxypentyloxy)-33-N-methyl-N-(2-hydroxy-3-phenylpropyl- 

amino ) - 1 a , 4a-cycl opentandi ol , 

5-Carboxypentyloxy)-3i3~N-methyl-N-(2-hydroxy-4-phenylbutyl- 

arnino)-1 a, 4a-cyclopentandiol, 

5-Carboxypentyloxy)-3l^N-methyl-N-(2-hydroxy-5-phenylperityl- 

amino ) - 1 a , 4 oc-cycl ope ntandi o 1 f 

5-Carboxypentyloxy)-3S-N-ruethyl-N-(2-hydroxy-2-methyl-3- . 

phenylpropylamino)-1 a, 4a- 
eye lopentandi ol , 

5-Carboxypentyloxy)-3B-N-methyl-N--(2-hydroxy-2-mathyl-5- i 

' phenylpentylamino)-1a f 4oc-cyclopentandiol, 

5-Carboxypentyloxy)-3i3-N-methyl-'N-(2-hydroxy-3,3-dimethyl- 

3 -phe ny lpr o py lamino ) - 1 a , 4 a- 
cyclopentandiol, 

5-Carb oxy penty loxy ) -3 B-N-me thy 1-N- ( 2-hydroxy-3 , 3 -d ima thy 1- 

5-pheny Ipenty lamino ) - 1 a, 4a- 
oyclopentandiol , 

5-Carboxypentyloxy) -3 B-N-me thy 1-N- ( 2-hydroxy-2 , 3 , 3-trirae thyl- 

3 - phe ny lpr o py laniin o )- 1 a , 4 a- 
cyclopentandiol, 

5-Carboxypentyloxy )-3Q-N-methyl-N-(2-hydroxy-2 , 3 , 3-trimethyl- 

5 - phe ny lpe n ty lamin o ) - 1 oc , 4 a- 
eye lopentandi ol , 

5-Carboxypentyloxy )-3fl-N-methyl-N-(2-hydroxy-7 , 7 , 7-trif luor- 

he pty lamino )- 1 a , 4tr-cycl open tand i o 1 , 

5-Carboxypentyloxy)-3B-N-mothyl-N-(2-hydroxy-9,9,9-trifluor- 

nony lamino )-1 a f 4a-cyc lope ntauidiol^ 
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2 a- ( 5-Carboxypentyloxy )-3B-N-methyl-N- (2-hydroxy-2-inethyl--7 ,7,7- 

trifluorheptylamino)-1 a,4<x~ 
cyclopent andi ol , 

2 a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -3B~N-me tliy 1-N- ( 2-hydroxy-2-methyl-9, 9, 9 r 

trif luor he ptylamino ) - 1 a , 4a- 
cyc 1 open t andi ol , 

2 a- ( 5-Carboxypentyloxy ) 

athy lamin o ) - 1 a , 4 a- c y c 1 o pe nt and i o 1 , 

2a-(5-Carboxypentyloxy)-3B-N~methyl^^ * 

pro pylamino ) -1 a , 4a-cycl opentandi ol , 

2 a- ( 5-Carboxypentyloxy )-3B-N-me thy 1-N^ • 

butylamino ) -1 a , 4a-cycl opentandi ol , 

2 a - (5-Carboxypentyloxy ) -3B-N-me thy 1-N- ( 2-hydroxy-2-methyl-2-p-- 

toly lathy lamino )-1 a, 4oc-cyclopentandiol, 

2 a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -3B-N-me thy 1-N- ( 2-hydr oxy-2-me thy l-3~p- 

tolylpro pylamino )-1 a, 4a-oyclopentandiol, 

2 a- ( 5-Carboxypentyloxy }-3B-N-methyl-N- ( 2-hydroxy-2-me thyl-4-p- 

tolylhutylamino )-1a , 4oc-cyciopentandi ol , 

2a-(5-0arhoxypentyloxy)-3B-N-methyl-M-(2-hydroxy-3,3-dimethyl- 

3- p-tolylpropylamino)-1 a,.4«- 
cyclopentandi ol , 

2 a- (5-Carboxypentyioxy )-3fl-N-me thyl-N- (2-hydr oxy-3 , 3 -dime thy 1- 

4- p-tolylbuty lamino ) -1 a, 4 a- 
cyclopentandiol, x 

2 a- (5-Carboxypentyloxy )-3B-N-me thy 1-N- (2-hydroxy-2 , 3 , 3-trimethyl~ 

4-p-tolylbntylamino)-1 a, 4a- 
cycl opentandi ol. 

Beispiel 3 

Man 15st 4,3 g 2a-(5-Oxopentyloxy)-3B-N-methyl-N-Tieptylamino- 
1a,4a-diacetoxycyclopentan (erhaltlich aus 1 a, 4<x-J>ibenzyloxy- 
2a,3a-epoxycyclopentan durch Umsetzen mit Methylamin, Reaktion 
des Produktes mit tert.-Butyloxycarbonylasid, Umsetzen mit 6- 
Bromhexanal, saure Abspaltung der . tert .-Butyloxycarbonylgruppe 
mit CF^COOH, Alkylierung mit 1-Jodhepta-n, Umsetzen des Reaktionc- 
produktes mit BF^ xmd ans chlie Bende Acetylierung mit Acetan- 
hydrid) in 20 ml Eisessig, tropft nnter Ruhren eine Losung von 
0,4 g.-CrOj in 4 ml Eisessig zu, riihrt 2 Stunden, gieBt in 100 ml 
20 prozentige wasserige NaOH, _ extrahiert dx'eimal mit je 40 ml 
CHCl^, trocknet tiber Na 2 S0^, destilliert das LSsnngsmittel ab und • 
erhalt nach cbr.omatographischer Reinigung des Riickstandes ; 
! (Kieselgel/Benzol) 2a-(5-0arboxypentyloxy)-3B-N-methyl-N- 
h6ptylamino-1a,4a-diacetoxycyclopentan. BAD ORIGINAL 
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.Man lost 3,4 g 2a-(5-Cyanpentyloxy )-3B-N-methyl-N-heptylamiho>- 
1a,4oc-cyclopentandiol (erhaltlich aus 1a,4a-I)ibenzyloxy-2a,4u:- 
2a,3a-epoxycyclopentan durch Umsetzen mit Methyl- 
amin, Reaktion des Produktes mit tert.-Butyloxycarbohylazid, 
Umsetzen mit 6-Bromhexansaurenitril, saure Abspaltung der 
tert.-Butoxyoarbonylgruppe mit CFjCOOH, Alkylierung 
mit 1-Jodheptan, Umsetzen des Reaktions produktes mit BF^Jin 
einer Mischung aus 20 ml Pioxan und 10 ml konzentrierter Salz- 
s£ure, kocht 2 Stunden, destilliert das Lftsungsmittel ab, 
nimmt den RUckstand in Wasser auf , ate lit durch Zugabe von 
Natriuiribicarbonat auf pH 7 ein, destilliert das LBsungsmittel 
ab f trocknet und pulvert den erhaltenen RUckstand, kocht mit 
CH01 5 aus, trocknet den Extrakt Uber Na 2 S0^, destilliert dae 
Losungsmittel ab und erhalt 2a-(5-Carboxypentyloxy )-3B~N- 
methyl--tf--heptyl-1 a, 4a-cyclopentandiol. 

IR-Spektrum: Banden bei 1 570, 2 000 und 3 350 cm"" 1 ; 

Massenspektrum: Molpeak bei 359 m/c, 

peak bei 274 m/c; 

STMR-Spektrum: Signale bei 0,9 ppm (Triplett) und 2,65 ppnu 
Analog erhalt man aus 

2 a- ( 1 -Cyanrne thy loxy ) -3B-N-me thyl-N-he ptylamino- 1 a, 4a- 

cyclopentandiol, 

2a-(2~Cyanathyloxy)-3B-N-methyl-N-heptylamino-1a,4a- 

cyclqpentandiol, 

2 a- ( 3-Cyanpro py loxy ) -3 B-N-me thyl-N-he ptylamin o- 1 a , 4a 

cyclopentandiol, 

2a-(4~Cyanbutyloxy)-3B-N-iiie thyl-N-he ptylamino- 1 a, 4a- 

cyclopentandi ol , 

2a- (6-Cyanhexyloxy)-3B-N-rae thyl-N-he ptylamino-1 a, 4<x- 

cyclopentandiol, 

2 a- ( 7 - Cyanhe pty 1 oxy ) - 3 B-N -me thy 1-N-he ptylamin o- 1 a , 4 a- 

cyclopentandi ol , 

2 a- ( 8-Cyanoc tyloxy ) -3B-N-me thy 1-N-he ptylamino- 1 a , 4 a- 

cyclopentandiol, " 

2 a- ( 1 -Cyanms thy loxy ) ~3B-N-methyl-H- ( 2-hydroxyhe ptylamino ) - 

1a,4a-cyclopentandiol r ^ 
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2a- ( 2-Cyanat hyloxy ) "-3 B-N-me thy 1-N- ( 2-hydr oxyhe ptylamino ) - 

ia,4a-cyclopentandiol., 

2a«(3-Cyanpropyloxy)-3D-N-methyl--N--(2-hydroxyheptylamino)'- 

ia , 4a~cyclopentandiol , 

2a- ( 4-Cyahbuty 1 oxy ) -3 B-N-me t hy 1-N- ( 2-hydr oxyheptylaraino ) - 

la , 4a-cyclopentandiol , 

2a-(6-Cyanhexyloxy) -3B-N-methyl-N~(2-hydroxyhe ptylamino)- 

la,4a— cyolopentandiol, 

2a- ( 7-Cyanheptyloxy ) -3B-N-me thy 1-N- ( 2-hydroxyhe ptylamino) - 

la,4a-cyclopentandiol, 

2a-(8-Cyanoctyloxy)-3I3-N-methyl-N-(2-hydroxyhe ptylamino)- 

ia,4a-cyclopentandiol, 

2o^- (1-Cya nine thy loxy)-3B-N-riuethyl-N-( 2-hydr dxynonylamino)- 

ia , 4a-cyelopetitandiol , 

2a- ( 2-Cya n&t hyloxy ) -3 fl-N-mo t hy 1-N- ( 2-hydr oxynony lamino) - 

i a,4a-cyclopentandiol, 

2a-(3-Gyanpropylo2cy)-3B-N-iiiethyl-N-(2-hydro:cytionylaaino)— 

la , 4a-cyclopentandiol , 

2 a- (4-Cyanhu fcy 1 oxy ) -3 B~N~me thy 1-N- ( 2-hydr oxynony lamino ) - 

la, 4a— oyclopentandiol, 

2a- ( 6-Cy anhoxy loxy ) -3 B-N-me thy 1-N- ( 2-hydr oxynony lamino )- 

la , 4a-cyo.lopentandiol , 

2 a- ( 7 -Cya nhepty X oxy ) -3 B-N-ine t hy 1-N- ( 2-hydr oxynony laiaino ) - 

la , 4a~cyclepentandiol , 

2a-( 8-Cyanoctyloxy) -3 ii-N-methyl-N-( 2-hydr oxynony lamino)- 

la , 4a~cyclopentandiol , 

2a-(i-Cyanmethyloxy)-3i^N-»methyl-N--(2-hydroxy-2-m8thyl- 

he ptylamino) -la 9 4a-cyc lopentandiol , 

2a-( 2-Cyaulithyl oxy ) -3B-N-methyl-N-( 2~hydroxy-2-methyl- 

he ptylamino) -la, 4a-cyclopentandiol, 

2a-(3-Cyanpropyloxy)-3B-N-methyl-N-(2-hydroxy«2-methyl- 

he ptylamino) -la, 4a-cyclopentandiol, 

2a- ( 4-Uyanl>u ty loxy) ~3 B-N-me thy 1-N- ( 2-hydroxy-2-iaethyl- 

ho ptylamino ) — i a , 4a-cyc lopentandiol , 

2a-(6-Cyaahexyloxy ) -3B-N-methyl-N-(2-hydro>fcy-2-methyl- 

hepty lamino) -la, 4a-eyc lopentandiol, 

. 2a~ ( 7 -Cya nho pty 1 oxy ) -3 B-N-me t hy 1-N- ( 2-hydr oxy-2-methy 1— 

he ptylamino ) -1 a , 4a-cy c 1 opent a ndi ol , 

2a-{8-Cyanoctyioxy)-3B-N-methyl-N-(2-hydroxy-2-methyl- 

he pty lamino) -la, 4a-cyc lopentandiol, 



409823/1086 bad original 



2259260 

- Mr - ^ 



2a~(l-Cyanmethyloxy)--3B-N-methyl--N--(2--hydroxy-2-methylnonyl--! 

amino)-la,4a-cyclopentandiol, 

2a- ( 2-Cyanathy 1 oxy ) ~3B-N-methy 1-N- ( 2-hydroxy-2-me thy Inony 1« 

ainino)-la,4a-cyclopcntandiol f 

2a-(3-Cyanpropyloxy)-30-N-methyl-N-(2-hydroxy-2-met]iylnonyl- 

a mino ) — 1 a , 4a-cy c 1 ope nt and io 1 t 

2a-(4-Cyanbutyloxy)-3n-N-raethyl-N-(2-hydroxy-2-methyinonyl- 

a m i n o ) -1 a , 4a— eye 1 o pe n t a n d i o 1 , 

2cc- ( 6~Cya nhexy 1 oxy ) -3 B-N-ine thy 1-N- ( 2-hydr oxy-2-rae thy In ony 1- 

amino)~ia f 4a-cyclopentandiol, 

2a- (7-0yanheptyloxy )-3B-N-methyl-N-(2-hydroxy~2-methy lnony 1- 

araino)-la , 4a-cyclopentandiol , 

2a-(8-Cyauoctyloxy)-3D-N-iaethyl-N-(2-hydroxy-2-metliylnonyI- 

amino)-la,4a-cyclopentandiol , 



durch saure tlydrolyse mit Schwefelseture 



2a-(l-0ai"boxymethylo;cy)^3B-N-wothyl-N-heptylamino^ 

la y 4a-cyclopuntandiol , 

2cx- (2-Carboxyathyloxy)-3fl-N-iaethyl-N-heptylamino-ia,4a- 

cyolopentandiol, 

2 a— ( 3 -0 a rl j oxy pr o py 1 oxy ) - 3 B — N— me t hy 1-N-he p t y 1 a m in o-i a , 4 a- 

cyclopentandiol, 

2a-(4-0ar!)uxybutyl9xy)-3B-N-'iaethyl-N--heptylamino-ia f 4a- 

cyclopentandiol, 

2a-(6-Carboxyhexyloxy)-3B-N-raethyl-N-heptylamino-la,4a- 

cyclopentandiol, 

2a-(7-Carboxyhcptyloxy)-3B-N-methyl-N-heptylamino-la,4a- 

cyclopentandiol , 

2a-(e-Carboxyoctyloxy)-3B-N-methyl-N-heptylamino-la,4a- 

cyclopentandiol , 

2a-(l-Carboxymethyloxy)-3B-N-methyl-N-(2-hydroxyheptylaaino) 

la , 4a-cyclopentandiol f 

2a-(2-Carboxyiithyloxy)-3fl-N-inethyl-N-(2-hydroxyheptylamino)- 

la,4a-cyclopentandiol, 

2a-(3-Carboxypropyloxy)-30-N-iaetliyl-N-(2-hydroxyheptylamino) 

1 a , 4a-cyc 1 opontandiol f 

2a-(4-Carboxybutyloxy)-3B-N-methyl-N-(2-hydroxyheptylamino)- 

la , 4a-cyclopeu tandiol 9 
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2a-(6-0arbo^hexylo^)-3B-N-methyl-N--(2-hydroxyheptylajuino)-- 

ia, 4a-cyclopentandiol , 

2a- ( 7-Carboxyheptyloxy ) -3B-N-me thy l-N-( 2-hydr oxyhepty lamino) - 

ia,4a-oyclopentandiol, 

2a-(8^arboxyoctyloxy)-3B-N-methyl-N-(2-hydro2qrheptylamino)- 

la , 4a-cyo lopentandiol , 

2a-(l-Carl)oxyiaethyloxy)-3B-N-methyl-N-(2-hydroxynony lamino)- 

la 1 4a-cyclopentandiol, 

2a-(2-Carboxyathyloxy)-3B-N-methyl-^^ 

la ^ 4a-cyclopentandiol 9 

2a-(3-Carl3oxypropylQxy)-3B^N-inethyl-N-(2--hydroxynonylamino)- 

ia,4a-cyclopentandiol, 

2a- (4-Ca rb oxybuty 1 oxy ) -3fl-N-me t hy 1-N- ( 2-hydr oxynony laaino ) - 

ia,4a-cyclopentandiol, 

2a- ( 6~carb oxyhexy 1 oxy ) -3ii~N-iae t hy 1-N- ( 2-hydr oxyn ony lamino ) - - 

ia,4a-cyclopcntandiol, 

2a- ( 7-Carb oxyhe pt y 1 oxy ) ^3 B-N~^^ 

la,4a-cyclopentandiol, 

2a-(8-Carboxyoctyloxy)-313-N-iaethyl-Nf-(2-hydroxynonylamino)- 

ia,4a-cyclopentandiol, 

2a-(i-carboxyiaethyloxy)-3D-N-methyl-N-(2-hydroxy-2-iBethyl- 

heptylainino)-la , 4a-cyclopentandiol , 

2a-(2-Carboxyathyloxy)-3fl--N-me'thyl-N--(2-hydroxy--2-methyl- 

heptylaraino ) -ia , 4a-oyclopentandiol , 

2a- ( 3-Carboxy propyl oxy ) -3fi-N-me t hyl-N- ( 2-hydr oxy-2-me thy 1- 

heptylamino)-ia,4a-cyclopentandiol, 

2a-(4-Carboxybutyloxy)-3fl-N-uiethyl-N-(2-hydroxy-2-iiiethyl- 

he pty lamino) -ia,4a-cyclopentandiol, 

2a-(6-Carboxyhex^'loxy)-3B-N-ia8thyl-N-(2-hydroxy-2-methyl- 

he ptylamind ) -la , 4a-cycl opetitandiol , 

2a-(7-Carboxyheptyloxy)-30-N-methyl-N-(2-hydroxy-2-methyl-.. 

heptylamino)-la f 4a-cyclopentandiol, 

2a-( 8-Carboxyocty loxy ) -3fl-N-me t hyl-N- ( 2-hydr oxy-2-me thy 1- 

heptylamiuo)-la , 4a-cyclopentandiol , 

2 a- (i-Carboxyme t hyl oxy) -3B-N-met hyl-N- ( 2-hydr oxy-2-me thyl- 

nonylamino)-la,4a-cyclopentandiol > 

2a^(2-Carboxyathyloxy)-30-N-mcthyl-N-(2-hydroxy-2-methyl- 

nonylamino)-la,4a-cyclopentandiol, 

2a-(3-Carboxypropyloxy)-3fi-N-methyl-N-(2-hydroxy-2-methyl- 

nonylamino)-ia,4a-cyclopentandiol, 
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2a-(4-Carl)oxyl)utyloxy)-3n-N-uietiiyl-N-(w-]i>u^o:^-2 methyl- 

nonylaraino)-ia,4a-oyclopentandtol , 

2a- ( 6-Ca rb oxy hoxy 1 oxy ) -3 Q-N-rae t hy 1-N- ( 2 -hydr oxy-2-me thy 1- 

nony lamino) -la , 4a— eye lopontandiol , 

2a-(7-Carboxyheptyloxy)-3fl-N-methyl-N-(2-hydroxy-2-methyl- 

n ony lamino) -i a, 4a~cyelopentandiol, 

2a-(8-Carboxyoctyloxy)-3fl-N-methyl-N-(2-hydroxy-2-methyl- 

nonylamino) -la , 4a-cyc lopontandiol • 



Belsplel 5 

\ . 

Man kocht 3,58 g 2a-( 5-Carbamoylpentyloxy)-30-N-mothyl-N- 
heptylaraino-ia,4a-cyclopontandiol (erhaltlich aus la,4a~ 
Dibenzyloxy— 2a , 3a-epoxyeyclopentan durch Umsetzen ait 
Methylaiain, Ueaktion des Produktes alt tert . -Butyl oxy parbonyl- 
azid, Umsetzen mit G-Bromhexanaliureamid, sauro Abspaltung 
der tert .-Butyioxycarbonylgruppo mit . CFgCOOH, Aikylierung 
mit 1-Jodheptan, Umsetzen des Ueaktionsproduktes mit BFg) 
3 Stuuden in 50 ml 4n wiisseriger Natronlnuge, neutralisiert 
nach dera Abkiihlen mit 4n Salzsauro, destilliert das Losungs- 
mittel ab, kocht den getrockneten und gepulvtvrteti Itiickstand 
mit CIICl 3 aus, trocknet den Extrakt Uber iNfr o ~ 0 4> deatilliert 
das Lbsungsmittel ab und erh&lt 2i*(5-0arboxypeutyloxy)« 3B-N— 
raethyl-N-heptyl-la,4a-cyclopentaudiol , 

Ill-Band en boi 1570, 2600 und 33 50 cm*" 1 ; 

NMIl-Spektrum: Signale bei 0,9 ppra (Triplet!) und 2,65 ppm; 
Massenspoktrum: Molpeak bei 359 m/ e , peak bei 274 m/e, 

Belsplel 6 

Analog Belsplel 5 erh&lt man aus 2a~(5~uarbathoxypentyloxy)- 
3B-N-heptylamino-la , 4a-cyc lopontandiol durch basische Ver- 
selfung mit NaOH 2a-(5-Carboxypentyloxy)-3B-N-h3ptylamino- 
ia,4a-cyelopentandiol . 
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Beispiel 7 

Man gibt zur kochenden L6 sung von 4,42 g 2-{5-[3a,5a- 
Dihydroxy-2fl-N-methyl~N-(2-hydroxy-2~methylheptylamino)- 
cyclopentyl-(ia)-oxy]-pentyl} -4 , 4-dimethyl-A 2 ~oxazolidin 
(erhaltlich aus ±a,4a-Dibenzyloxy~2a,3a~epoxycyclopentan durch 
Umsetzen mit Methylamin, Reaktion des Produktes mit tert.- 
Butyloxycarbonylazid, Umsetzen mit 2-(5-Brompentyl)-2L. 2t - 
oxazolidin, welches aus 6-Bromhexansaure und 2~Amino-2- 
propanol herstellbar ist, saure Abspaltung der tert *~Butyl~ 
oxyoarbonylgruppe mit CF 3 C0OH, Alkylierung mit i-Jod- 
heptanon-(2) , Umsetzen mit Methylmagnesiumiodid und hydro- 
genclytische Abspaltung der beiden Benzylgruppen) in 30 ml 
Aethanol, 30 ml 4n SchwefelsSiure tropfenweise zu, koeht 
welt ere 2 Stunden, destilliert das Aethanol ab, neutrali- 
siert die was3erige Phase mit Natriumbicarbonat , destilliert 
das Losungsmittel ab, extrahiert den getrockneton und ge~ 
pulverten RUckstand mit CHC1 3 , trocknet tiber* MgSO A , destil- 
liert das Losungsmittel ab und erhiilt nach chromatographischer 
Hoinigung des Ruckstandes (Kieselgel/Benzol) 2a-(5-Carboxy- 
pen tyloxy) -3B~N-me thy l-N- (2-hydr oxy«2-me thy Iheptylamino) ~ 
j cx,4a-cyclopentandiol. 

Beispiel 8 

Man gibt zu 0,58 g 2a-(5-Carbathoxypentyloxy)-3B--N--methyl^N«« 
(2-oxoheptylamino)-la,4a-dibenzyloxycyclopentan, gelost in 
einem Gemisch aus 7 ml Cl^OH und 4 ml Tetrahydrofuran 0,04. g 
NaBH 4 , ruhrt 1,75 Stunden bei Raumtemperatur , gieflt in 20 nil 
H 2 0, extrahiert dreimal mit je 20 ml CHC1 3 , wfeisoht die orga- 
nischo Phase einmal mit 20 ml H^O^ trocknet ilber Na 2 S© 4> 
destilliert das Losungsmittel ab und erh&lt nach chromato- . 
graphischer Reinigung des RUckstandes (Kieselgel/CHC1 Q s 
- Aceton = i s i) 2a-(5-Carbathoxypentyloxy)»3B-N-methyl-N- 
! (a-hydroxyheptylaminoj-la^^dibenzyloxycyclopentan als 
farbloses 6l; 
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Banden bei 700, 740, 1735 and. 3450 cm"" 1 ; 
Mo 1 peak bei 583 m/e, 
peaks bei 538, 492 und 4^2 m/e 
Signale bei 1,3 (Triplett) , 2,45, 4,2 
(Quartett), 465 und 7,5 ppm. 



Man kocht 6,7 g 2a-(5-Carboxypentyloxy)-3fl-N-methyl-N- 
heptylamtno~ia,4oc-di~p-«tolylsulf onyloxycyclopontan (erh&lt~ 
lich aus 2a-(5-Carboxypentyloxy)~3fl~N-methyl~N~heptylamino~ 
ia,4a-cyclopentandiol und p-Toluolsulf onsHurechlorid) 2 Stun- 
den in cinem Gemiseh aus 1,1 g K0H 2 ml U 2 0 und 25 ml Di~ 
methylf orraamid, gicHt nach dem Erkulten in 100 ml gesattigte 
NaCl-Losung, neutralisiert mit verdtinnter Salzs&ure, cxtra- 
hiert droiinal mit CHC1 Q , trocknet Uber Na^SO. , destilliert 
das LGsungsmittel ab und erhalt nach chroma togra phis cher 
Ueinigung des ItUckstandes (Kieselgel/CHoi 3 : Aceton =1:1) 
2a-(5-Carboxypentyloxy)-3JB-N-methyl-N-heptylamino-lfl,4D- 
cyclopentandiol als 01. 

Beispiel 10 

Man rUhrt 3,9 g 2a-(5-Carboxypentyloxy)-3B-N-methyl-N-(2- 
chlorheptylamino)~la,4a-cyelopentandiol , (erh&ltlich aus 
2a-(5-Carb&thoxypentyloxy)-3B-N-methylamino-ia t 4a-diben2yl- 
pxypentyloxy)-3D-N~methylamino-ia,4a-dibenzyloxycyolopentan 
duroh Umsetzen mit 2-Chlor-i-jodhoptan und anschlieOende 
saure Hydrolyse) 1 Stunde bei Haumtemperatur mit einer w&sse~ 
rigen Suspension aus frisch gef&lltcm Sllberoxid (herstellbar 
aus 2,5 g AgN0 3 und Ubersnhtlssiger NaOlI in w&sseriger Losung), 



Itt-Spektrum: 
Massenspektrum: 

NMR-Spektrum: 
Beispiel 9 
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filtriert, wSscht dea Ruckstancl zweinial mit je^ 10 ml Methanol 
und dreiroal mit je 10 ml CHCl^, extrahiert das mit verdlinnter 
w&sseriger UC1 neutralisierte Filtrat dreimal mit je 20 nil 
CHClg, vereinigt die organischen Phasen, destilliort das 
Losungsmittel nach Trocknen iiber MgSO^ ab und orhalt nacb 
chromatographischer Reinigung des RUokstandes 2a~(5-Cai*boxy~ | 
pentyloxy)«-3B«-N-»methyl--N--(2*-»hydroxyheptylamiiio) -la, 4a~eyclo~ 
pentandiol a Is Ol, 

IR-Spektruui: Banden bei 1720 und 3650 cm"* 1 ; 

Massenspektrum: Molpeak bei 375 ra/o, 

peak bei 274 ra/e; 
NMR~Spektrum: Signalo bei 0,85 ppm (Triplett) und 

2,2 ppm (Triplett) ♦ 



Ueispiel 11 

4 

Man Ibst 4,62 g 2-Brom-3-N-methyl-N-hoptylaifiino-ia,4a- 
dibenzyloxycycloperitan (erhftltlloh aus ia,4a~l)ir>enzyloxy~2- 
cyclopenten durch Addition von Dr 2 and Uutsetzen mit 1 Aequi- 
valent Methyl-heptylamin) in 100 ml trockenem Dimethyl- 
formamid, gibt 4,8 g 6-Hydroxybexansaureathyiester zu, 
suspendiert in diesem Geinisch 15 g friseh herges telltes 
Silberoxid, rUhrt im Dunkeln 36 Stunden bei 80 - 90°, fil- 
triert nach dem Abkiihlen ab, destilliort das Losungsmittel 
ab und erhalt nach chromatographischer Eeinigung des Riick— 
standes (Kieselgel/Benzol) 2-(5-Carboxypentyloxy )~3~N-me bhyl- 
N-heptylamino-ia,4a-dibenssyloxycyclopontan, 
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Nelspiel 12 

Man kocht 20 g 2a-(5-Carl>athoxypentyloxy)-3a-N-methylamino- 
ia,4a-dibenzyloxycyclopentan mit 7,65 g n-Hoptylbromid 
5 Stunden in 160 ml trockenem Aethanol, destilliert das 
Losungsaittel ab und erh&lt nach chroma tographischor Reini- 
gung des RUokstandes {Kiesclgel/Bcnzol : CHClg =1:1) 
2a-(5^arbathoxypentyloxy)--'3D--N--mothyl--N--heptylaEiino-'ia > 4a- 
dibenzyloxycyclopentan, HBr-Salz, F = 85 — 87° • 

Analog erhalt man nus 2a~(5-Carbathoxypentyloxy)-3B~N-- 
jnethylaciino-ia,4a-dibenzyloxycyclopentan durch Umsctzen 
mit i-Brom-heptanon-(2) : 

2a-(5-Carbathoxypentyloxy)-nfl-N-methyl-N-(2-oxolieptyl- 

amino)~ia, 4a-dibenayloxycyclopentan f 
IH-SpektruiflS Danden bei 700, 740, 1715 und 1735 cuT 1 ; 

Massenspektrum: Molpeak bci 581 m/e 

peaks bei S3o and 482 m/e 
NMll-Spektruias Signals bei 3,4 ppm und 8,8 ppnw 

Beispiel 13 

Man kocht 5,3 g 2-(5-C-arbathoxypcntyloxy)-3-brom-la,4a- 
dibenzyloxycyclopentan (erh&ltlich aus la,4a-Dibenzyloxy-2- 
cyclopenten durch Addition von Br^ und Jmsetzen des Produktes 
mit dem Na-Alkohoiat des 6-Hydroxyhexanoaureathylesters) 
4 Stunden mit 1,4 g K 2 C0 3 und 1 i 2 6 Methyl-heptylamln in 
Dimethylf ormamid, <lcstilliert das LSsungsiaittol ab und er- 
hiilt nach ohroraatographischer Reinigitng des RUekatandos 
(Xieselgel/uenzol s CilClg =1:1) 2a-(5-Carbathoxypentyloxy)« 
3B-N-methyl-N-heptylainino-.ia f 4a-dibenzyloxycyolopentan, 
HBr-Salz, >♦ = 85 - 87° . 
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Beispiel 14 

Man leitet in eino Lbsung von 3,6 g 2a-(5-Carboxyi)entyloxy)-* 
3B-N-iuethyl-N-heptylamino-la,4a-cyclopentanaiol in 40 ml 
trockenem Aethanol wahrend 4 Stunden trockenes HCl-Gas ein, 
laflt 24 Stunden bei Itaumteinperatur stchen, destilliert das 
Lbsungsmittel ab und erh&lt nach chromatographischer lteini- 
gung des Huckstandes (Kieselgel/lJenzol : ClICl^ =1:1). 
2a-(5-Carbathoxypentyloxy ) -3fi-N-raothyl-N-heptylaraino-ia , 4a- 
cyclopentandiol. 

IU-Spelctruin; ' Banden bei 1730 und 3450 cm"" 1 ; 
Mass ens pekt ruin: Molpeak bei 387 m/e, peak bei 302 m/e; 
mflt-Spektrum: Signale bei 1,25 ppm (Triplett) , 2,35 ppm und : 

4,13 ppiu (Quartet t) . ; 

Analog erhalt man aus 

2~(5-Carboxypentyloxy)-3--K--methyl-3*-N--nonylamino-ia,4a- 
cyclopentandiol , 

2-(5-Carboxypentyioxy)-3-N-methyl-3-N-(2-hydroxyheptyl*- 
aminQ)-'la,4a~oyclopentandiol, 

2- ( 5-0a rb oxy pe nty 1 oxy ) «3~N-me thy 1-3-N- ( 2-hydr oxyn onyl- 
aiaino) -la , 4<x-cyclopentandiol , 

2-» ( 5~€arboxypentyloxy ) —3-N-inet hy 1-3-N- ( 2-hydroxy~2~ 

methylheptylainino)~itt , 4a-cyciopentandiol s 

2- ( 5~Car boxypenty 1 oxy ) -3~N-me thyl-3-N- ( 2~hydr oxy~2~ 

me thy In onylamino ) -1 a , 4a~*cyc lope ntandipl 9 

2~( 5-Carboxypentyloxy )-3~N-methyl-3-N-( 2-hydroxy-6 , 6- 

climethylheptylamino)-ia,4arcyclopentandiol, 

2- ( 5-Ca rb oxy penty loxy ) -3~N~me t hy 1-3~N- ( 2p-hydroxy-8 , S- 

diiiethylaonylaniino)-la, 4a-cyelopentandiol, 

2- ( 5~Ca rb oxype nty 1 oxy ) «3«N-me t hy 1~3~N- ( 2-hydr oxy-3 , 3~ 

diKLQthylhepty lamina) -la , 4a-cyclopentandiol , 

2-(5-0arboxypentylO3^)-3-N-raethyl«3-N-(2-hydroxy<-3 

dimethylnonylamino)-ia,4a-eyclopentandiol, 

2- { s-c a rboxy pe nt y 1 oxy ) -3-N-me t hy 1~3-N~ ( 2~hydroxy~2 , 6 , 6-* 

trimethylheptylaminoj-la^a-cyolopentandiol, . , 

2«( 5-Carboxypentyloxy )~3Htf~methyl-3~N~(2~hydroxy~2 9 8 9 8- , 

triuiethylrionylam:lno)-ia,4a-cyclopentandiol, 

2~( 5-Carboxypentyloxy ) -3Htf-methyl~3-N-(2-hydrocy-*3 , 3 , 6 , 6~ 

tetramefchylheptyiamino)-ia J 4a-cyclopentandiol, 
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to 

2-( 5-^arboxypentyloxy)-3-N-iaethyl-3-N-(2-.hydroxy-3 ,3 , 8, 8- 

tetramethylnony lamino) -ice, 4ct--eyclopentandiol, 

2-( 5-Oarboxypentyloxy )-3-N-methyl-3-N-( 2-hydroxy-2 , 3 , 3 f 6 , 6 

pontamethylhepty lamino) -1 a , 4a-cyclopentandiol , 

2-( 5-Oarboxypentyloxy )-3-N-me thyl-3-N-(2-hydroxy-2 ,3,3,8,8 

pentaraethylnony lamino )-ia,4a-cyclopentandiol, 

2-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-iaethyl-3-N-(2-hydroxy-2- 

phenylathylamino)-la,4a-cyclopentandiol , 

2-(5-Carboxypeutyloxy)-3-N-methyl-3-N-(2-hydroxy-3- 

phenylpropy lamino)-! a, 4a-cyclopentandiol, 

2~(5-Carboxypentyloxy)-3-N-methyl-3-N-(2-hydroxy-4- 

phenylbutylamino)-ia, 4a-oyclopentandiol, 

2-(5-0arboxypentyloxy)~3~]*Wnethyl-3-N-(2-hydroxy-5^ 

phenylpenty lamino )-ia , 4a~cy c lopentandiol , 

2-( 5-Carboxypenty loxy ) -3-N-rao thy l-3-N-( 2-hydroxy-2- 

mcthyl-3-phenylpropy lamino) -la, 4u-cyclopentandiol, 

2-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-mothyl-3-N-(2-hydroxy-2- 

methyl-5-phenyipentylamino)-la,4a--cyclopentandiol, 

2-(5-Carboxypcntyloxy)-3-N-incthyl-3-N-(2-hydroxy-3,3- 

d ime thy 1-3-pheny lpr opy lamino ) -i a , 4a-cyc lopentandiol , 

2-(5-Carboxypentyloxy)-3-N-iuethyl-3-N-(2-hydroxy-3 ,3- 

dimethyl-5-phenylpentylamino)~ia,4a-cyclopentandiol, 

2-( 5-Carboxypentyloxy ) -3-N-raethyl-3-N-( 2-hydroxy-2 ,3,3- 

trtime thyl-3-phenylpropylamino ) -la , 4a-cyclopentandiol , 

2-( 5-Carboxypentyloxy)-3-N~me thyl-3-N-( 2-hydroxy-2 ,3,3- 

trimethyl-5-phenylpentylamlno)-ia,4a-cyolopentandiol, 

2-( 5-Carboxypentyloxy)-3-N-methyl-3-N-(2-hydroxy-7 ,7,7- 

trif luorheptylamino)-ia,4a-cyclopentandiol, 

2-( 5-Carboxypentyloxy )~3-N-methyl-3-N-(2-hydroay-9 , 9 , 9- 

trif luornonylamino)-la,4ct-cyclopentandiol f 

2-(5Kiarbpxypentyloxy)-3-N-methyl--3--N-(2--hydroxy--2*-iuetliyl-* 
7,7, 7 -trif luorhoptylamino) -ia ,4a-cyc lopentandiol , 
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/ 2-(5-Carboxypontyloxy)-3-N~methyl^3-N«(2-hydroxy-2~methyl- 
9,9, 9-trif luorheptylamino) -la , 4a-cyc lopentandiol , 
2- ( 5-Carb oxy penty loxy ) -3-N-me thy 1-3 -N- ( 2-hydr oxy-2«p- 
tolylathylamino)-la,4a--cyclopentandiol, 
2-( 5-Carboxypcmtyloxy)-3-N--methyl-3--N-(2--hydroxy«3-p-- . 
tolylpr opylamino)-la , 4a-cyclopentandiol , | 
2-( 5-Carboxypont3^1oxy)-3-N-methyl-3-N-(2---hydroxy--4«-p-- I 
tolylbiitylamino)— la , 4a~cyelopentandiol , 

2-(5-Carboxypentyloxy)~3-*J~methyl-^ I 
2-p-tolyiathylauiirio)-la,4a-cyclopcntandiol, ! 

2- ( 5-Carb oxy peaty 1 oxy ) ~3— N~iae thyl-3-N- ( 2-hydr oxy— 2~rae thy 1— ! 

3- p-tolyl propylamine) -la, 4a-*oyolopentandiol, 

2-( 5=-oarboxypentyloxy)-3-N-methyl-3-N-( 2-hydroxy-2-methyl- 

4- p-tolylbutylamiao)«la,4a-cyclopcatandiol, 

2-( 5-Carboxypentyl<>xy)-3--N-iaethyl-3---N--(2-hydroxy-3 , 3- 
dimethyl~3-p-tolylpropylamino)-ia,4a~cyclopentandiol, 
2-( 5-Garboxypentyloxy )-3-N-me thyl-3~N-(2-hydroxy-3 , 3- 
dimGthyl-4-p-tolylbutylamino)-la ,4a-cyclopentandiol, • 
2- ( 5-Garboxypentyloxy) -3-N-methyl-3«N-(2-hydroxyr-2 ,3,3- 
trimethyl-4-p-tolylbutylaraino)-la,4a-cyolopeatandiol, 

i 

durch Uinsetzen mit Decanol in Gegenwart von Bpli 



2~(5-Carbodecyloxypentyloxy)~ 3-N-iaethyl-3-N-nonyiamino- 

la,4a-cyclop8ntandiol, * | 

2-(5--Carbodecyloxypentyloxy)-3--N--mothyl-3--N-(2~liydroxy- i 

heptylamino)— ia,4a-cyclopentandiol, f 
2-(5-Carbodecyloxypentyloxy)-3-N~methyI-3-N-(2-l^ydroxynonyl^ 
amino)-la,4a~cyclopentandiol, 

2- ( 5-Carb ode oyl oxy penty loxy ) -3-M-me t hy 1-3— N- ( 2-hydr oxy-2- i 

methylheptylamino)~la,4a~cyclopentandiol, j 

i 

-I 
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2-(5~Carbodocyloxypfmtyloxy)-3-N -mcthyl-3-N-(2-hydroxy-2- 

methylnonylaraitio)-la,4«-cyolopoatamliol, 

2-(3-Carboaecyloxypent//loxy)-3-N-raethyl-3--N'-(2-hydroxy- 

6 , 0-dimo thylheptylaciino) -la , 4a-cyciopentandiol , 

2-(5-Carl)odecyloxyperityloxy)-3-N-mothyI-3-N-(2-hydroxy«- 

8, 8-dimethylnonylamiao)-ia f 4a-cyclopentundiol f 

2-(5-CarbodecyloxypentyJ.oxy)-3^N-raGthyl-3-N-(2-hydroxy- 

3 # 3~dlme thylheptylanino ) -la , 4a~cy clopentandiol , 
2-.(5-0arbodecyloxypentyloxy)-3-N-methyl-3-N-(2-hydroxy- 

3 > 3-dimethylnonylamino)-la,4a~cyclopentandiol f 
2-(5-Carbodocyloxypcntyloxy)-3^-ciethyl--3--N--(2--hydroxy- 
2,G,6-trimethylhcptylaaiino)-l(X,4a-cyclopentandiol > 
2-(5-Carbodecyloxypentyloxy)-3~N-mcthyl~3-N«-(2-hydroxy- 
2 t 3 , 3-tr ioe thy lnonylamino) -la , 4a-uyol opentandiol , 
2-(5-Carbodecyloxypentyloxy)-3-N-mothyl-3-N«(2-iiydr6xy- 
3,3 J3 l G-tctrawetUyllioptylaBiiao)--la,4a-fcyclopeutandiol f 
2-(5-Carbodccyloxypeatyloxy)-3-N-aothyl-3-N-(2--hydroxy-- 
3,3,8, 8-totraiiie thylnofiylarjino)-lot , 4a~cyelopcntaadioI , 
2--(5-Carbodocyloxypontyloxy)-3-N-aethyl-3-N-(2--Uydroxy- 
2 , 3 , 3 , 6 ,6-peutame thylhoptyloiaino)-ltf ,4a~cyclopentandiol t 
2-(o~CarbOfJcoyloxypentyloxy^^ 

2,3,3, 8 f 8-pentaiaethylnouylaDiino)-la,la-oyclopiintandlol f 
2-(5-Carbodecyloxypentyloxy)-3-N-inethyl^3-N-{2-hydroxy- 
2-phcRylathylainino)-la , 4a-cyciopeo tandlol , 

2- ( 5~Ca r bode cy 1 oxy pe n ty 1 oxy ) I by 1 -3 -N— ( 2-S>y dr oxy- 

3- phcnylpropylamino)-la,4a-cyelopentatidiol , 
2-(5~Carbodecyloxypentyloxy)-:VN-Ln6thyl^-N«(2--hyiJroxy- 

4- pbenylbutylamino)-la,ia-cyclopontandiol, 
2-(5-Carbodecyioxypentyloxy)-3-N«m«thyl-3-N«(2-hydroxy^ 

5- phenylpeiitylaMino)-l«,4a-cyclopfintandiol, 

2- ( o-Ca rbode cy 1 oxy pen t y 1 oxy ) ~3~N -me t hy 1-3-N- ( 2-hydr oxy- 
2-iaethyl-3-phcny lpropylaaino )-la , 4a~cyelopentandiol , 
2-(5M?,arbodecyloxypentyloxy)-3-N--mQthyl^3--N-(2-hydroxy- 
2-methyl-5-phenylpentylamino)-la l 4a-cyolopeutandio.l f 
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2^(5^arbodecyloxypentyloxy)-3-N-methyl-3-N-(2-hydroxy- 
3 , 3-dimethyl-3-phenylpropylamino) -la , 4a~cyclopentandiol ,. 
2-(5-Carbodecyloxypentyloxy)-3-N-methyl-3-N-(2-hydroxy- \ 
3 > 3-dimethyl-5-phenylpentylamino)-ia,4a-cyclop8ntandiol, i 
2-(5-Carbodecyloxypentyloxy)-3~N-methyl-3--N--(2--hydroxy- j 
2,3, 3-trimethyl-3-phenylpropylamino) -la , 4a-cycloperxtaiidiol , j 
2-( 5-Carbode cyloxypenty loxy ) -3-N-methyl-3-N-( 2-hydroxy- j 
2,3,3-triiaethyl-5-phenylpentylamino)-la,4a-cyclopeutandiol, i 
2- ( 5-Ga rb ode cy 1 oxypenty 1 oxy ) -3-N-me t hy 1-3-N- ( 2 -hydroxy- j 
7,7,7-trifluorheptylamino)-la,4a-cyclopentandiol i j 
2-( 5-Gar^odecyloxypentyloxy)-3-N-methy l-3-N-( 2 -hydroxy- ; 
9,9, 9-trif luornonylamino) -la , 4a-cyclopentandiol , j 
2-(5-Carl)odecyloxypentyloxy)-3-N-methyl-3-N-(2~hydroxy-2- j 
metliyl-7 , 7 7-tri.f luorhep tylamino) -la , 4a-eyclopentandiol , j 
2- ( 5-Carbode cyloxypenty loxy ) -3-N-me tliyl~3-N-( 2-hydr oxy-2~ 
methyl-9 ,9 , 9-trif luorheptylaiuino)~ia,4a-cyelopentandiol , 
2-(5-0arhodccyloxypentyloxy)-3-N-methyl-3-N--(2-hydroxy- 
2~p-~tolylathylamino)-la , 4a~cyclopentandiol , 

2- ( 5-Carbodecyloxypentyloxy ) -3-N-me thy 1-3-N- ( 2-hydroxy- 

3- p— tolylpropylaiaino)— la, da— eyclopentandiol , 

2- ( 5-oarbode cyloxypenty loxy )-3~N-met hyI~3-N-( 2-hydroxy- 

4- p- 1 o ly Ibuty la min o ) -1 a , da— oy o 1 open ta nd i ol , 
2-(5-Carl)odecyloxypentyloxy)-3--N-mcthyl-3-N'-(2-hydroxy*- 
2-methyl-2-p-tolylathylaiuiuo)-ia,4a-cyclopentandioi, 

2-( 5-Carbodecyloxypontyloxy).-3-N-mothy l-3-N-( 2-hydroxy~ j 
2-methyl-3-p-tolylpropy:Lainino)-la,4a-cycloponta^diol, ! 
2-(5-uarbodecyloxypentyloxy)-3-N--methyl-3-N i --(2-hydroxy*- j 
2-xnethyl-4-p-tolylhutylamino)-ia ,4a-cyclopentandiol, 
2-(5-Carbodeeyloxypcntyloxy)-3-N-iapthyl-3-N-(2-hydroxy-* 
3,3-dimethyl-3-p-tolylpropylamino) ,la,4a-cyclopentandiol, 
2-(5-Ca.rbodecyloxypentyloxy)--3-N-inetUyl-'3-N--(2-liydroxy-- .[ 
3, 3-dimethyl-4-p-tolylbutylamlno) jlajda-cyclopentandlol, | 
2-(5-Garbodecyloxypentyloxy)-3-N-methyl"3-N-(2-hydroxy— . I 
2,3, 3-trimethyl~4-p-tolylbutylamino) , la, da-cyclopentandiol , J 

* . I 
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Beispiel 15 

Mau 13st 3,87 g 2-(5-Carb&thoxypentyloxy)~3--N~me thyl-N- 
hoptylamino-i ,4-cyclopeutandiol in 30 ml Pyridin, gil>t 
30 ml Essigsaureanhydrid zu, erw^rmt 2 Stunden auf dem 
Dampfbad, destilliert das Lbsungsmittel ab, gibt zum 
HUckstand 50 ml Wasser, extrahiert zwciinal mlt jo 30 ml 
CHClg, trooknet die organische Phase Uber Na 2 S0 4 und 
erh&lt nach Abdestillieren des Lboungsmit tels als HUek- 
stand 2-(5~Cai*blithoxypentyloxy)-3-N-methyl-N-heptylamino- 
1 , 4-diace toxycyclopentan » 

Beispiel 16 

Man lost 3,73 g 2-(5-0arbathoxypentyloxy)-3-N-heptylamino- 
1 ;4-cyclopentandiol in 30 ml Eisessig, gibt S ml Essigsaure- 
anhydrid und 500 mg wasserfreie p-Toluolsulf onsaure zu, | 
erw^rmt i Stunde auf dem Darapfbad, gieflt die abgekiihlte I 

i 

Mischung auf 500 g Eis, extrahiert zweimal mit 60 ul CHUl 3 , j 
trocknet die organische Phase tibcr MgSO^, destilliert ciao | 
Lcisungstuittel ab mul erhalt nach chromatographischer Reini— 
gung des Rtickstandes (Kieselgel/Bonzol ; CHClg « i : i) 
2-(5-Carbathoxypentyloxy)-3-N--acetyl-N--heptylaraino-i ,4-- 
cyclopentandiol • 

Beispiel 17 

Man Ibst 3,87 g 2-( 5-Carbathoxypentyloxy)-3-N-mothyl-N- 
heptylamino-i ,4-cyclopentandiol in 50 ml absolutem Di- 
methylformamid, suspendiort in dieser Lbsung 20 g Silber- 
oxid, gibt 25 ml Mothyljodid zu, schlittelt im Dunkoln in 
einem Dombenrohr bei 80° 20 Stundon, filtriert nach dem 

: : ^ v 
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Abkiihlen, destilliert daa Lbsungsmittel ab, versetat den 
Riickstand mit 30 ml 0,1 n wUsseriger KCN-L<5sung, extrahiert 
zweimal mit 20 ml CHGlg, wh\scht die CHClg-Phase mit 30 ml ! 
H 2 0, trocknet Uber MgS0 4 , destilliert das Lbsungsaittel ab 
und erhalt als Hackstand 2~(5-CarbUthoxypentyloxy)-3-N~- 
methyl-N-heptylamino-i ,4-dimethoxycyclopentan. 

Beispiel 13 * 

Analog Beispiel 15 erhalt man aus 2-(5-Carbathoxypentyloxy)~ 

3-N-heptylamino-rt. ,4-cyclopentaiadiol durch Umsetzen mit ; 

Methyljodid in Gegenwart von Silberoxid 2-(5~Carbathoxy~ ■ 

pentyloxy)«3-N-methyl-N-heptylamino-i ,4-diemthoxy-cyclopontan 0 j 

s 

: 
i 
i 

Beispiel 19 I 



Man kocht 4,87 g 2-(5-Carbathoxypentyloxy)-3-N-acotyl-N- 
hcptylamino-i ,4-diacetoxycyclopentan 2 Stunden mit iOO ml 
in v/lisseriger NaOH, gieiH in oOO ml Wasser, bringt das 
Gemisch mit KOI auf pu 4, extrahiert dreimal mit je GO ml 



heptylamino-1 ,4-eyclopentandiol. 
Beispiel 20 

Man kocht ein Gemisch aus 15,7 g 2a-(5-carblithoxypcntyloxy)- 
3B-N-methyl-N-(2-oxohcpty laraino)-irt ,4a~dihenzyloxycyclopcntan , 
14i,3 ml in wiissorige Na01I-L<isung und 400 ml Methanol 2 
Stunden, gicflt in i 1 1^0, britigt mit IIUl auf pU 4, extrahiert 
dreimal mit je iOO mi CHCig, wttsoht mit 100 ml IL^O, trocknet 



CJLI01 3 , wiisoht die vereinigte organische Phase mit 1L>0, 
trocknet Uber Na 2 S0 4 und erhalt nach Abdestillierendcs 
LQsungsrjittels als Ituckstanu 2-(5-Carboxypentyloxy)-3 T N- 
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uber MgSO^ und erhfclt nach Abdestillieren dcs Lbsungs- 
rait te Is als UUckstand 2a-(5-Carboxypcntyloxy)-3D-N-mothyl-N- 
(2-oxoheptylaraino)-ia,4cx-dibenzyloxycyclopentan, P. 74 - 75° 
Hydrochlorid F. = 131°, 



Analog erh&lt man aus 2a~(5-Oarbathoxypentyloxy)--3fl-N-- 
methyl-N-(2-hydroxyheptylamino)-ia,4a~dibenzyloxycyclopentan 
durch Behandeln rait wfcisseriger NaOH 2a«(5-Carboxypentyloxy)- 
3fi-N-methyl-N-(2-hydroxyheptylaniino)-la,4a-dibonzyloxycyclo- 
pentan, 

Ilt-Spektrum: Banden bci 1590, 2750 und 3450 cm"* 1 ; 
NMR-Spektrunu Signale bei 2,55 ppra, 4,5 ppia und 7,3 ppm 
Massenspektruns Molpeak bei 555 m/e, 

pecks bei 484 m/e und 454 m/e. 

Ueicpiel 21 

M;u l<i3t 3,57 g 2-( 5~Carboxy~2~i>entcnyloxy )-3-N-methyl-N- 
lAoptyJ.auiino-1 , 4-cyclopentandiol (oriuiltlioh aus 2-N-Mothyl- 
N-hovtylaraino-3 , 3-dibenzyloxycyclopcntanol durcii llmsctzon 
mit brcmessigsiiureathylestcr , Ueduktion dee crhultenen 
2-Carbathoxymcthoxy-3-N~methyl— N-heptylanino— 1 , 1-dibcuzyl- 
oxycyclopontans uiit LiAlli^, Oxidation des erhal tenon 
2— (2-llyilroxyHthoxy)-3-N-methyl-N~hnptylauino-l ,4-dibouzyi- ' 
oxycyolopiintaus mit CrO^ in Pyridin zum 2-(2-0xoathoxy)~3-N— 
L7«Uiyl-;;-heptylamino-i , 4~dibenzyloxycyclopcntau , Uniiietzen 
mit Tripbenylpbosphoniuia-3-carboxypropylid und saura Ab- 
spaltuug dcr llonzylresto wit UF3) In 50 ml trockonen Antliuriol 
hydriort bei 1 Atra und Uaumtempuratur in Uegenwart von 0,B g 
eiues 5 iSigen Palladiumku tulysa tors ouf Aktivkohlc, filtriert 
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nach Beendigung dor Wasserstoff aufnahme (etwa 2 Stunden), 
filtriert, destilliert das Losungsmittel ab und erhHlt 
2-(rj-Carboxypentyloxy)-3-N~methyl-N»-heptylamino--l ,4-cyclo— 
pentandiol* 

Beispiel 22 ' 

Man gibt zu einer koehenden Lbsung von 5,51 g 2^(5-Carb&thoxy* 
pentyloxy)-3— N-beptylideniiaino-1 , 4-dibenzyloxycyclopcirtan 
(erhaltlich aus 2-(5-Carbathoxypentyloxy )~3-amino--i ,4~ 
dibenzyloxycyelopentan durch Kondonsation mit Heptanal) 
in 70 ml trockenem Aethanol portionsweise 0,8 g Natrium, 
kocht noch i Stunde, gieBt nach dem Erkalten in 100 ml 
gesattigte wasserigc NaCl-Losung, extrahiert dreimal mit 
je 30 ml CHC1 3 , welscht die organische Phase rait 1^0, trook- 
net Uber Na^SO^, destilliert das Losungsmittel ab und 
erhalt nach chroma tographischer Reinigung desi lliickstandes 
(Kieselgel/lienzoi s CHClg =1 : 1) 2-(5-Carbathoxypentyl~ 
oxy)-3~iiep tylamirio~i , 4-dibenzyloxycyclopentaxu 

Beispiel 23 . 

Man tropft zu einer Losung von Natriura&thylat in trockenem 
Aethanol (hergestellt aus 0,23 g Natrium und 30 ml trockenem 
Aethanol) eine Losung von 3,59 g 2a-(5-0arboxypentyloxy)- 
3B-N-raethyl-N-]ieptylamino-la,4a--cyclopentan(lioi, destilliert 
daa Lbsungsmittel ab und erhlilt als ituckstand das Natrium- 
salz des 2a-(5^;arboxypentyloxy)-30-N-methyl-N-heptylamino«- 
la,4a-cyclopenfc*mdiol0* 
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ijoispiei 24 

Man lcitot (lurch eine Losuug von 3,87 g 2a-(5«-Carbathox> r -* 
P(mtyloxy)-32-M-methyl-N-lioptylaraiiio-ia,4a--cyclapentiUidiol in 
30 ml trookenom Aethanol wahrend 30 Minunten unter EiskUh- 
lung trockcnes lTCl~Gas, dcatilliert dann dua Losungsmittcl 
ab u tut erhfilt a Is UUckstaud das llydrochlorid des 2ct— (J5- 
C-ir1jatho:cypcntyloxy)-3D-N-methyl-N-hoptylaiaino-la > 4a- 
cyclopontandiols. 

Cssoridcrr. ijovorzuz-t sind die in don Deispiclen A bi.3 D 
bitschriobenen iUtaktionaf olgon , in wolohon audi die Iler- 
utcllimg von Ana jj;augsp.rcd:!kt<«ii beschriebon ist. 

Uoispiel A 

(a) Man orhit::t 20 g ia,<!a-Dibenzyloxy~2a,.2cc* cpoxycyclopentan 
20 Stundcn wit 400 ml ciner 40 #igcn Methyiarainlosung 

in Methanol ;Lui Autcfclavou auf i00° una erhlilt nach Ab- 
acs t ill iercn dcs Losungsuiit tels als UUcikstand 3a,5a-Di— 
benzyl oxy-2fi-ftG tliyiaiaino-ia-eyclopentnuol, F = 50 - 52° 
(au» Poirolathor) • 

(b) Man misoht i'i g 3c , 5a-Dibenzyloxy-2B-cicthylaniiho-la- 
cyclopontanoi ciit 3,1 g MgO, suspendiert dieso Liiscliung 
in 140 ml 50 ^igciu wlisserigcn Dioxan, tropft unter Kuhren 
11 g tcrt »~Uul*yloxycarbonylus5id zu, riihrt 5 Stunden bci 
50°, lUJfit Ubor Waeht bei itaumtemporatur stchon, treimt 
die unt«r Phase ab, riihrt sie in 500 ml HgO ein> extra— 
hiert droi;aal mit jc 100 ml Aothylacetat , vaseht die 
Acthylacetut—Fhaijo zwciiaal wit je GO ml wiisserigcr 
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NallCO^-Lbsung unci einmal mit 60 ml llc>0, trocknct 
tiber Na 2 S0 4 , destiiliert das Lbsungsmittel ab und er- 
htilt nach chroma togra phis cher Reinigung des Uuokstandcs 
(Kiesolgel/Ohlorof orm) 3a,5aHJibenzyloxy-2Q--N-methyl~N~' 
tert,-butoxycarhonylaminb-ia^cyclopentanol, 
IR-Spektrums Banden bei 700, 740, 1G70 und 3450 cm ~ l ; 

(c) Man lost unter liiihren und unter N 2 1,06 g 3a, 5a-Dibenzyl~ 
oxy—2 8-N-me thy 1— N-t o r t • — bu t oxy ca rb ony lumin o~l a-ey c 1 o- 
pentanol in 5 ml Diwcthylf ormamid, gibt 1,7 g Ag 2 Q uri<1 
elne Lbsung von 2 g 6~Jodhoxantftiureathylester in 5 ml 
Dime thy If ormamid zu, rtlhrt 68 Stundon bei 40°, filtriert 
Uber Kieselgur, destiiliert das Lbsungsmi ttel ab und 
crha.lt nach chroma togra phisclxer Roiniguag des Utteks taudos 
(Kicselgel/ChloroXorm) 2a-(5-Carbat2ioxypentyloxy)-30-N- 
mcthyl~N--tert^--butoxycarbonylamino--:la,4a^dibenzyloxy-- 
cyciopentan als 01, I 
Ill-Spoktrums Banden bei 1690* und 1730 cm"" 1 ; 
NMU-Spektrums Signale bei 1,35 ppm, 2,9 ppia und 7,2 ppm* 

(d) Man miseht 18,7 g 2a-(G-0ar!>athoxypcntyloxy)-3B-N--iiiethyl- 

ter to— butoxycarbonylamino-la, 4a-«diben!zyl oxyoyclopen-* 
tan mit 20 ml Trifluoressigsaure und iaOt 16 Stunden ; 
bei Raumteinperatur stehen, rlihrt in 100 ml 10 Jiige wasse- 
rigc NalIC0 3 -Lbsung eiu, bringt mit in-NaOH auf pll 9, 
extrahiert dreiraal mit je 50 ml C110l 3 , wits eh t die orga- 
nische Phase mit IL^O, trocknct uber Na- 2 S0 4 , destiiliert 
das Lbsungsmittel ab und erhiilt nach chroma togra phis cher 
Reinigung des Uttckstaudes (Kieselgel/ciIOlg : Aceton - 
12 % 1) 2a-(5«Oarbathoxypei3tyloxy)-3I3-fflethylaraino-la,4a- 
dibenzyloxycyolopentan als 01; Uydrobromid F = 106 - 110° 
(aus Aether); 

IR-Sepktrum: Banden bei 700, 740 und 1640 cm" -1 ; 

Mass ens pekt rums Molpeak bei 409 m/e; 

NMR-Spektrum: Signale bei 1,3 ppm, 2,5 ppra, 4,25 ppm 

und 7/5 ppm, 
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(e) Man kooht 20 g 3a-(5HJarbathoxypentyloxy)-3fl~Eiethyl~ 
amitio-la,4a~dibenzylo;£ycyclopentan rait 7,65 g n-Ilcptyl— 
bromid 5 Stunden in 1G0 ml trockcnera Aethanol, destil- 
liort das Losungsmittel ab und erhiilt nach chromato- 
graphischer iloiuigung dos lUickstandes (Kioselgel/llcnzbl % 
CliCl^ = 1:1) 2a-(o~Carb;ithoxypontyloxy)-3I)-N-mcthyl- 
N-heptylaniino-ia f 4a-dibenzyioxycycIopeutau, F dos Hydro- 

broiaids = 85 ~ 37°. 

(f) Man rlihrt 5,2 g 2a-(5-CarbiUhoxypeu tyioxy)-3ii-N-iaethyl- 
N-luiptylajaino-la,4a-cIibcnzyloxycyclopontan ait 58 ml oiner 
43 'iUgea UF Q -L0;5u;ig in Aether in 150 ml trookeneia Beuzol 
72 Stunden bei Kaumteiupora tur , rlihrt in i 1 oiner go- 
sattigtoa wtissorigcn NnHCO^-Loaung ein, gibt 100 ral 

In Ma Oil zu, trenut die orgaaische Phase ab, uxtrchiort 
die wasserigo Phase nooh zwoiaal nit jo 150 rai ClICl^,, 
wascht die yere.lnigten organischen Phason mi t 100 ml 
H^O, trocknet iiber MgSO ^, destilliert dap; LSaimgsrait toi 
ab und erhalt nach chromatographiflclior Reinigung doi* 
' UUckatamles (Kiesolgel/nouxol i CIJC1.. = 1 S 1) 2a-(5- 
Ca i *b«i thoxypen tyloxy)-3fl-N-iae thyl— N-lU5pty\a»ino— i« , 4oc- 
cyelopoutandiol ; 

-1 

III— aepktrura; Uandcu bei 1730 und 3150 cm ; 

Uasscnspukt rum % Mo 1 p o a k boi 387 ra/ e , 

peak boi 302 ra/e; 
NMU-Spoktrun: Siguale boi 1,25 ppia (Triple tt) , 

4,13 ppin (Quartet t) und 2,35 ppra. 
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(g) Man kocht 8,2 g 2a- ( 5-Carl3atJioxypentyloxy)--3fl--N-mGtjiyl-- 
N-heptylamino-laj'la-oyciopGntnndiol 2 Stunden in einea 
Gciaisch aus 300 ral Methanol und 90 ml in wasserigor tfaOH, 
riihrt in i 1 1I 2 0 ein, bringt mit HOI auf pll 6, extra- 
hicrt dreimal mit je 100 ml ClICl 3 , wttacht eimnal mit 
50 ml H 2 0, trocimet liber Na^SO^ destilliort das Losimgs- 
mittol alj und erhalt nach chroxnatographisehci' lleinigung 
des lliioks tandes (Kiesolgel / CHCl 3 : Aceton - 1 i i) 
aio kristallinen, hygroskopischen Ituckstand 2a-(5~* 
Oarbcxypontyloxy) -3B-N-methyl->Miept3'lainino-ia , 4a~ 
cyclopeniandiol; 



cud: Mouohydrochlorid~J)ihydrat bereohneto Analyses 

52,9 }S U, 9,8 *S II, 3,2 *i N, 8,2 £ 01 
g«f undone Analyses 53,5 # C, 8,95 If, 3,5 <t IT, 8,0 # CI 

IU-Sy*5«cti*ua; Camion box 1570, 2600 and 3350 cm'" 1 ; 

Mast enspcktruius Molpe&k boi 359 m/e, 

peak bei 2*7 d la/c; 
KlHl^Spoktrum: Signals bci 2,65 ppm and 0,9 ppm. 
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lie i t; pic 1 H 

(a) Man kocht 1,1 r 2a-(i5^arb4lt!ioxypcntyloxy)--:UJ-iaotliyiainliio-- 
la f 4a-fiibcnzyloxycyclopoiitan (hcrstcllbar uucli Boispicl 
A (d) ) G Stundcn mit 0,45 g 1 -Ururcheptaiiou-(-2) In 10 ml 
trookonom Aethanol , dostillicrt das USsungsial ttol ab imd 
crhU.lt uach chrouintogrnplilsuhor Ucinlgimg iIoh nitckt»tandca 
(Kiosclgcl / ClICl^) 2a-(5-Curbathoxypeatylo:cy)-30-N- 
metIiyl-N-(2-oxolieptylamiiio)--la f 4a-tliben«yloxycycIopou tan, 
lU-tfpoktrum: ] land on boi 700, 740, 1715 und 1735 era"" 1 ; 

Mass^ouy poktrum: Molpoak boi 581 w/c, 

peaks boi 5315 ro/e und 482 ra/e, 
NMH-Spoktrum: Signals bo L 0,0 ppia (Trlplott), 
1,25 ppm (Triple 1 1) , 240 ppm 
4,05 ppm (Quarto tfc) t 4,5 ppm und 7,2 ppm. 

(b) Man $i.bt ssu 0,53! g 2a- ( 5-CnrbUthoxypoutyloxy) ~3N--W~ 

uie thyl-N- ( 2-oxuhc p ty law i no)-ia, 4a-d ibon»/.yloxyey c « « ponton , 
go lust in oi««oiii Go;dU;oh uui3 7 ml Methanol und 4 i»l Totra- 
hydr-oJ'uroo boi Uaumte;uporatur Lnnerhalb von 10 Minutoa 
porfcioncwolsn 0,037 g NaMlp ruhrt uocli 1,75 Sfcuudou boi 
\U\uvJ oiapora tur, gioOt in 30 /ul 11^0, oxtrahicrt droLvuil 
mit jo 15 ml C110i 3 , vulsoht die vojeinigton organ! t;ubeii 
A l ha , ;n mit 15 ml H 2 0, trocknet Ubor Na^SO^, dostiJliort 
das ijosungsnittol ab und crhiilt nacb chroma tograpUtschcr 
Uoinigung dos UUckstandos (Kioselgel / GIIGlg l Acoton « 
5 : 1) 2a-(5-Carbiithoxypontyloxy)--3B--N-mcthyl--N--(2-- 
bydro;cybeptylamino)-ia,4K-dibenzyloxycyclopentan l 
Iit-:;poktrumt Banden boi 700, 74.0, 1735 und 3450 caT 1 ; 

Massonspoktrum: Molpoak boi 583 ra/o , 

peaks bei 538 w/e , 492 la/e und 402 ri./o 
NMK~Spcktrum: Signulo boi 1,3 ppm (Triplctt), 2,45 ppm 

4,2 ppm (Quartett), 4,05 ppui 

und 7,5 ppm. 

BAD ORIGINAL 



4098 2 3 / 1 086 



2259260 

- vsr- 



(c) Man riihrt ein Gomisch aus 4,8 g 2a-(5~Cavb&thoxypentyl~ 
oxy )^30-N-iaothyl-N--(2--Iiydi'O^:yUoptyluruino)'-ltt , 4a— di- 
bonzyloxycyelopentan, 19,2 ral einer 45 $oigcn BF^-Losung 
in Aether und 115,2 ml trookenein Benzol 6 Tagc bei 30°, 
riihrt in 240 ml einer ges&tfclgten wisserigcn NaliCOg- 
Losung ein, extrahicrt dreimal rait jo 70 ml (JHClg, 
waseht die vettdnigten organischen Phascti mit I^ 0 * troclc- 
not Liber Na^lO., destilliert das Losungsmi ttel ab und 
erluilt nach chromatographlsoher lieiniguiig dos JUiok- 
standes (Kieselgol / CHOI., s Methanol = 8 s 2) 2oc~(5- 
0arhathoxypentyloxy)~3fl-'N~niethy^^ 
a vd i n o ) -1 a , 4a~ oy o 1 o pe a t a nd i o 1 ; 

Ili-Spektrum: Bunden boi 735 und 3400 cm"" 1 ; 

Masacnspektrums Molpeak boi 403 in/e, 

peak bei 358 m/o; 
NMJfc-Spektrum: Signale boi 1,25 ppm (Triplet t) , 

2,4 ppm und 4,15 ppm (Quurtott) 

(d) Man kocht ein Gemiach aus 2a-(5-Carbuthoxypon tyloxy)-3B- 
N-mothyl-N-(2-hydroxylieptylair A j.uo)-lcx, 4a-dibon^ylovcy- 
eyciopentan, 90 ml In wiisserige NttOli und 300 ml Methanol 
2 Stundon, gieflt in 500 ml H 2 0, bringt. nit HOI otif pH 6, 
extrahiert dreimal mit jc 100 ml OIIOl^, w&seht die vor— 
einigben organischen Phasen mit 50 ml 1*2° * trocknot Hbor 
Na 9 S0., destiliiert das Lcisungsmit tel ab und orhHlt nach 
chroraatographischcr Heinigung des Hiickstandps (Kiesolgel/ 
GHG1 3 s Aceton ~ 1 : 1) 2a-(o-Garboxypentyloxy)-30-N- 
methyl-N-(2-hydroxymcthylamino)-ia,4a-dibenzyloxyoyclo- 
peutan; 

Iil-Spcktrum: Banden boi 1590 und 3450 enf 1 , 

Schultcr boi 2750 cm" -1 ; 

Mas sens pekt rums Molpeak bei 555 m/o , 

peak bei 484 m/o; 

NMR-S pekt rum: Signalo bei 2,55 ppm, 4,5 ppm und 

7,3 ppm, 

BAD ORIGINAL 

409823/1086 



2259260 _ 



(o) Mutt riihrt oin Comisch uuu 0,6 g 2ct-( 5-CarboxyiJantyi- 

oxy)~3n-N-iaethyl-K*-(2-hyi.lroxynio thylamiiio)--J a, 4<x~di-- 

bGOzyloxycyoioporitan, 2,-1 ml 45 jil^er DK„ -Lei :;muj in 

1 o 

Actlmr und 15,4 ml trockonoin Benzol 48 Sfcuiidou boi 20 , 
riihrt in 50 ml olnor go;uitti&fc«Mi NnllCO.j-Lttouiig ein (pH 4), 
trennt d.to or^unisclio PHaso •))), dcdbiiliort das Vusscr ab, 
kocht don itfickfstnnd wife 100 ml (JHClg oua, dew fcilliert 
dnu Losun^iU-ut tel ab und orhcvLt iuu;h c!vrn:.u)tc»&raphischer 
Itisin Lgung Uosj iluoks taudosi (JCLosol^c l/Motiiauol) 2a~(ti-« 
U£irboxyporityl.y.\y)-.:jn--N-^iiathyl--N--'(3- hydroxy hwp ty lutaJ.no)- 
ia, 4i(-cyc3 opun i;nudiol; 

IU-Spoktrun: Uandon bo L 1720 and 2i], : i0 cki"" 1 ; 

Mus.icuispoktr -uui Moipouk bo i 375 ra/o , 

pcok boi 274 tn/n, 

>JMiV»Spokti-u.*n: Sign:* In boi 0,8[> ppi.i (Tripio r ) und 

2,2 ppva ('PvrLploU,} . 

Hoispic.L C 



(a) Man kocht 15,7 2a~( o-^rldHhov^ 

N-(2~oxoUopty laisiino)-*la , 4a -dlbon -".yioxy uyclopo^ tan (lior— 
nloXXhar nuoh lioispicJ Ji (u))2 :Ybuml'jn in ciuyw troiuiscti 
au3 141,2 ml in v/iid8ori/,i; NaOii und 400 t;».i fctetfr.'mol, 
toringt nach don Erknlton iiiLi; 1101 nuf rui 4, oxtrnhiort 
droimal mit jo 150 ml 01I<;1 3< v&ttofct di«: «>i\v,:u» isoho Phuao 
mit 100 ml 1I 2 °» trocknot Libor M&?;0 j( , don ti Alio r t das 
Loyun^smi t tol ab und tvrhal t naoli ohroiKu to^i'ii ph;U*ohor 
Hcinignnis dor* ituckstmules (itionclgtsl / CHi;l (J %■ Acoton - 
i : 1) 2a-(t>H;urboxypontyloxy)--:uw^viot2iyl'-<N (2-oxo- 
luiptylauinoj-la^ia-dibon^yloxycyoiopontiui, - 75 ~ 77°; 
ilydvochloricl, F ^ 131°, 
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(b) Analog Hcispioi }1 (c) eritfilt man aus 2a-(5»-Carboxy-~ 
pontyloxy) -3B-N-JEiothyl-H- ( 2-hydroxy!aothylamiii-o)-la 1 4a- 
dibcnKyloxycyc lopontan iluroh UrasotBcn mit Hl«\j" 2a-(5~ 
Ga rli oxypc'ntylnxy ) -3 O-N-ua thyl-N-( 2-oxokepty Itiralno ) ~ 
la l -4a-*cyclopoubundiol; 

IR-Spolctrum? Handen l)ci 1715 und 3 3. SO cm ; 

Masscnspektnua: Molpeak box 373 m/e, 

peak tool 274 h\/o. 

NMR-Sp<)lctrum: Signal;) box 0,9 ppa (Triplott) und 

2,8 PPM, 

(c) Mau kuoht. 0,59 g 2a-(^-tjarboxypontyIoxy)-3JJ-N-wethyl— 
N-(2~cxolio ptylr/niiinoj-ta, 4a-*»dibctizyloxycyclopontun 
liyd.cochlorid. In 3 ml 1,1,1,3,3, 3— Jlcxurau tiiyli* llazan , 
dcsfcilliort d.'Ki Lttss ivn^;:. ? ;n ttel ab, Ibat don UUokyfcaud 
in einuiii iromlsch aus 10 lai trotikQticu; .Aether uud 10 ml 
troolvoaom Tot i*ahydrof man, fcroi)ft dies*? Lo:uta^ uincr 
MctliylHlvignnrd^Lcjuimg. Uorgoatollt aus 0,072 i : ; Mg und 
0,4.2 ^ MathylJcdlU in 20 jitl trockouea Aether, kooht 
utitor RUhveu 45 Minuton, gioBt riach d*M.i lirtolten untor 
Rtihrou in 100 ml gestf-bfcigte w'issei'igc NlI^Ol—Loauxig, 
oxtrahiort dreiiaal mit je 30 ml CHOI,,, v/Uscht dio 
organ! echo i 2 hnse Mit 40 ml H o 0, trocicuet liber Na,,SO A , 
deatilliert das Loaungrnnittcl ab uud orlviit nach 

ohroixi tographisoher Rciniguug dos iLiicks tandes (Kieselgol/ 
C?I0l a s Aceton = 2 s 1) 2a-(o-0arboxyp«ntyloxy)-30-N- 
mc thy 1-W- ( 2 -hyd r oxy-2— mo thy . I -he pty la lain o ) -iu , 4<x-di— 
bcn2sylo;rycyolopcntan; 

IR-Spokfcrums Band en bci 730, 1710 und 3450 cm" 1 ; 

Mas souk pektrunu Molpcak Irai 5GU m/c, 

I>oalc bei 454 m/e; 
NMR-Spok brums Signalo boi 0,3 ppm, i,i(5 ppn 

2,45 ppm, 4,0 ppm und 

7,45 ppm. 
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Beispiel D 



- 3*r- 

t<0 



(a) Man schlittelt 20 g ia,4a-Dibenzyloxy-2a,3a-opoxycycIo~ 
pentan 16 Stundon bei 100° mit 320 ml einer 40 #igen 
NH^-Losung in Methanol im Autoklavcn, dcstilllert das 
Ldsungsmittel ab und erh&lt 20-Amino-3a, 5a-dibenzyloxy- 
ia-cyclopentanol, F = 96 - 98°, 

(b) Analog Beispiel A (b) erltfilt man aus 2B-Amino-3a, 5a- 
dibonzyloxy-ia-cyclopDntanol durch Urasctzcn mit tcrt»— 
Butyl oxycurbonylazid 2#-N-tert .-Butyloxycarbonylamino- 
3a, 5a-dibenzyloxy-la -eyelopentanol, V = 127 - 129°. 

(c) Analog Beispiel A (c) erhalt man cus 2B— N-tert .-tfutyl— 
oxycarbonylamino-3a , 5a-dibenzyloxy--ic:-cyolopentanol ; 
durch Umsotzcn mit 6-Jodhexanstiuroathylester in Go gen— i 
wart von Ag 2 0 2a-(5-Corbatho. , xypentyloxy)-30-N-tort .butyl- j 
oxycarbonylainino— ±a,4a— dibenzyloxycyclopentao j • 
Mosscnspektrum: Mo 1 peak bei 555 ra/e, ] 

peaky bei 454 m/e und 408 m/e; 
NMU-Spektrum: . Signale boi 1,25 ppm (Triplett), 

1.95 ppm, 4,15 ppm (Quartett) , 
4,6 ppm und 7,3 ppm. j 

(d) Analog Beispiel A (d) erh&lt man aus 2a-(5-Corb&thoxy- 

pen tyloxy)~3Q-?N- tort .butyl oxyoarbonylaminp-ia^la-dibeuzyl- I 
oxycyclopentan durch tfmsetzen mit Ti^il luoresaigsaure ■ 
2a~(5~Uarbathoxypentyloxy)-3fl~amino~la,4a-dibcnzyloxy- 
cyclopcntan; 

Ilt-Spektrum: Baudcn bei 700, 740 und 1730 cm"" 1 ; 

Massenspektruia: Molpeak bei 435 m/e f ; 

peaks bei 410 m/e und 369 m/e; ; 
NMlt-Spoktrum: Signale bei 1,3 ppm (Triplett) 

4,2 ppia (Quarto tt) y 4,7 ppm und 

7,5 ppm. 
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(e) Analog Beispiel B (a) erhiilt man aus 2a~(5~Carbuthoxy-» 
pentyloxy)^3B^amino~la, 4a-dibenzyloxyoyclopentan und 
i~Bromhoptanon-(2) 2a-(5-Carl)Uthoxypontyloxy)-3ft-N- 
(2~oxoheptylamino)-la,4a-dibenzyloxycyelopentan} 



Hl~Spektrunu 
Ma s s o ns pe let rum s 

NMtt~5pektrum: 
Beispiel E 



Bande bei TOO, 740, 1720 unci 1730 em"* 1 ; 
Molpeak bei 567 m/e, 
peak bei 468 m/o; 
Signale box 0,95 ppxa, 1,35 ppm (Triplctt) 
4,2 ppia (Quartctt), 4,7 ppiu und 7,45 ppm. 



-1 



(a) Man erhitzt 18,4 g ice ,4aHJibenzylcxy~2a,3a~epoxycyelo~ 
peutan 60 Stunden mit 16 g N~MethylUeptylaiain und 400 ml 
trockencm Aethanol iin Autoklaven, destilliei^t das Lo- 
sungsmittel ab und erhalt * 3a, 5c^-])ibonzyloxy-3B-^ao thyl- 
N-heptyiamino-la~cyclopentanol a Is 01, 
IR-Spektruin: Banden bei 680, 740 und 3350 cm 

Massenspektrum: Molpeak bei 425 m/e, 

peaks bei 91 m/e und 340 in/e; 
NMR-Spoktrum: Signale bei 0,84 ppm (Triple fc fc) , 240 ppm, 

276 ppm (Doppeldublott), 3,16 ppm 
(Triplett), 4,5 ppm (Doppeldublott) und 

7,21 ppm. ' 

(to) Man gibt 20 g 3a,5a-Dibenzyloxy-3B-N-methyl-N-lieptyl- 
amino-la-cyclopentanol zu 2,4 g Nail in 10 ml Dime thy 1~ 
sulfoxid, tropft 50 g 6-Jodhexansaure~tert .-butylester 
zu riihrt 18 Stunden bei Baumtemperatur , destilliert 
das Losungsmittel ab und erhalt nach chromatographiseher 
Reinigung des Blickstandes 2a-(5-0arb-tcrt o-butoxypentyl- 

oxy)-3B-N--methyl--N--heptylamino-la,4a--dibeuzyloxycyclo- 
pentan, 



Iil-Spcktrum: 
Massenspektrum: 



Banden bei 700, 760 und 1730 cm 
Molpeak bei 595 m/e; 
peaks bei 522 m/e, 510 m/e, 504 ra/e und 
91 m/e; 

NMit-Spektrura: Signale bei 0,85 ppm (Triplett) 1,40 ppm,. 

2,75 ppm, 4,50 ppm (Doppeldublott) und j 
7,30 ppm. I 

409823/ 1086 : BAD oRlQ^ L 



41 

P a t e n t a n s p r \l o k e - 97 - 

2259260 



^ Vcrljindungon der allgemolnon Forme 1 I, 
JO- ( 0H 2 ) m - ( CX 2 ) n - ( CH 2 ) p -OOOR 1 




V/OX'lXl 

R^ H, Oder fjogabenonf alls ein- Oder 

mehrfach durch 01, Br odor J cub- • 
8tituieri.es Alkyl, CycloalI:yl, 
Aralkyl odor Aryl rait jev/eils bis 
au 12 C-Atomen, 

R" uhd R u gloich odor ungleich aind, unci. H, 

Alkyl mit bis zu 4 C-Atomen, Benzyl Oder 
Acyl wit bis zu 7 C-Atomen bedeute'n, 

R 3 II, Oil, Alkcxy mit bis wu 4 C-Atcyion, 
Acylo:<y wit bin 7 C-Atomen, oder 
geraoincam itri.t R 1 auch ~o, 

R^ H, Allcyl wit bis zu. 5 C~Atomen, Oder 

x 

'geiooinsans mit R auch =0, 

5 

R^ H, C.F^ f tert. -Butyl oder gogebenen- 
falls 1-3 mal durch Alkyl Oder 
Alkoxy rait .jeweil3 bis ku 4 C~Atomen, 
V, CI, CF 3 , N0 2 Oder -OH aubstitu- 
icrtes Phenyl, 
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eine' ganze Zahl zwischen 0 und- 5, 



m 



n 



0, 1 Oder 2, 



P 



eine ganze ZaJil zmschen 1 Oder 5 
und 



r 



eine ganze ' Zahl zwis chert 0 und .7 



sind , 



sowie deren physiologisch unbedenkliche Salze . 



2. Verbindungen der allgemeinen Forme In 

la - Igi, 

sowie deren physiologisch unbedenlclichen Salze. 

3. Optisch aktive Verbindungen der allgemeinen Eormel Igj - Igr, 
deren Spiegelbilder und Racemate, sov/ie die physiologisch 
unbedenklichen Salze dieser Verbindungen. 



4 . 2 a- (5-Garbathojcypentyloxy)-36--N-me thyl-N-heptylamino- 



5 . 2a-(5~Carb£Lthoxypeirtylo^^ 

1 a, 4^-dibcrizyloxycyclopentanhydrobj'oinid . * 

6-* 2a- ( 5~6&rbSthoxypentyloxy ) ~3G-lT-riie thyl-N-he ptylamino- 
la, 4a-dibenzyloxycyclopen tanhydrochlorid . 

7 , 2a- ( 5-Carb&thoxy penty loxy ) -3 B-N-me thy 1-N-he ptylamino- 
1 a, 4a~cydopentandiol, 

8 » 2 a- ( 5-0arbathoxypan tyloxy ) ~3 B-N-me thy 1-N-heptylaraino- 
1 a 9 4a-cyclopentandiolhydrochlorid . 

( 9 . 2a-(5~Carboxypentyloxy)~3£~N--ra a, 4a- 

dibenzyloxycyclopentan . 

10* 2a- ( 5-Carboxypentyloxy ) -3J3-N-me thy 1-F-he ptylamino-1 a, 4a- 
cyelopentandiol. 



1 a, 4a~: 



3 ib en zyloxy eye lopont an . 
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1 1 . 2 a- ( 5 -Carb oxype nt yl oxy ) -3 fl-N-ne thy 1-1! -he pt y lainin o - 1 a , 4 a- 
cyclopentandiolhydrochlorid. 

12 . 2a-(5~Carboxypentyloxy)-3B-N-methyl-N-heptylaraino-1 oc,4a~ 
cyclopentandiolhydrochloriddihydrat. 

13- 2a-(5-Carbathoxypentyloxy)-3Q-N-methyl-N-(2-oxoheptyl- • 
ainino)-1 a, 4a-dibenzyloxycyelopentan. 

14- 2a^(5^Carbathoxypentyloxy)-3B^N--methyl^N--(2--oxoheptylT 
amino )-1 a, 4a>-dibenzyloxycyclopentanhydrochlorid • 

15 . 2a-(5~-Carboxypentyloxy)-3B-N^ 
1 a:, 4oc~dibenzyl.oxycyclopentan. 

.16, 2 a- ( 5 -Oarboxy pentyl oxy ) -3 S-M-me thy 1-N- ( 2-oxoheptylamino ) - 
1a, loc-dibenzylcxycyc lope tit ankydrochlorid . 

17. 2a-(3^Carbathoxypentyloxy)~3B--N-methyl--N'---(2--o;coheptyl-- 
amino )-1 a, 4oc-cyclopentandiol. 

18. 2 a- ( 5 -Oarboxy pentyl oxy ) -3 B-N-ne thy 1-N- ( 2-oxohcptylamino ) - 
1 a, 4a-cyclopentandiol. 

1 9 . 2(t«(5-0arboxypentyloxy )-3B-N-methyl-W-(2-hydroxy-2'-niethyl 
hoptylaa?ino)-1 a f 4ce-dibenzyloxycyclopentan . 

20. 2 a- (5-0arboxypentyl oxy ) -3B-N-me thyl-N- ( 2-hydroxy-2-ias thyl 
heprfcylamino)-1 a, 4oc-cyclopentandiol. 

21 . 2o:-(5-Oarbathoxypentyloxy)-3B-N-inethyl-N~(2-hydroxyhGptyl 
amino) -1 a, 4<x-dibenzyloxycyclopentan. 

22 . 2a-(5-Carbathoxypentyloxy )-3B-N-methyl-N-(2-hydroxyheptyl 
amino)-1 a, 4a-cyclopentandiol. 

» 

23 . 2<x-(5-Carboxypentyloxy )-T3fi^N-icethyl-N-(2-hirdroxyheptyl~ 
amino ) -i a, 4a-cyolopen.taod.ipl ,.. . 

- 100 
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24 . 2 a- ( 5-Carboxypentyloxy ) ~3 fi-N-nie thyl -N- ( 2-hydroxybe pty 1- 
amino)~1 a, 4a-dibenzyioxycyclopentan. 

25 . 2a-(5~Carbathoxypentyloxy )-3B-N-he ptylamino- 1 a, 4a- 
dibenzyloxyeyclopentan. 

26 . 2a-(5-Carbathoxypentyloxy)-3S^N-(2~oxohfiptylamino)--1 a, 4«- 
dibenzyloxycyclopentan. 

27 . 2 a- ( 5- -Oarbathoxypentyloxy ) -3B-N- ( 2-hydroxyheptylamino ) - 
1 a,4a~dibenzyloxycyclopentan, 

28 . 2 a- ( 5 -Carbathoxypentyloxy ) -313—11- ( 2-hydr oxy-2-me thy Ihe ptyl- 
amino)-! a, 4a~dibenzyloxycyclopentan. 

29 . 2a-(5-Carbathoxypentyloxy )-3B-N--heptylamino-1 a, 4a- 
cycl opentandi ol . 

30 . 2 a- ( 5-Carbathoxypentyloxy ) ( 2- ox ohe ptylamino ) - 
1 a , 4a-cyclopentandi ol . 

31. 2 a- ( 5-Carbathoxypentyloxy ) -3B-1T- ( 2~hydroxy he ptylamino ) - 
1 a,4cc-cyclopentandiol. 

32 . 2a~(5-Carbathoxypentyloxy)-3B~N~(^^ 
lie ptylamino ) - 1 a , 4a~cyc lopent andi o 1 , 

33 . 2a-(5-Carboxypentyloxy )-3S-H-heptylamino-1 a, 4a-dibenzyl~ 
oxycyclopentan . 

34 . 2a- ( 5-Carboxypentyl oxy ) ( 2-oxohe ptylamino ) -1 a, 4a- 
dib en ay loxy cycl opent an . 

» 

35. 2 a- ( 5 - Car boxy pent yl oxy ) -3B-N- ( 2-hy df oxy he ptylamin o ) - 
1 a, 4a-dibenzyloxycyclopentan. 

36. 2 a- ( 5 - Carb oxy pa nt y 1 oxy ) - 3 fl-TSF- ( 2 -hy dr oxy-2 -me thy lhe pty 1- * 
amino )-1 a, 4a-dibenzyloxycyclopentan. 
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37. 2cc-(5-Car"boxypentyloxy )-3S-N-heptylamino-1 a, 4a- 
cyclopentandi ol . 

38 . 2 a- ( 5-Carboxy pentyl oxy ) -3B-N- ( 2 - ox oheptylamino ) -1 a , 4a- 
cyclopentandiol • 

39. 2a-(5~Carboxypentyloxy )-3£-N-(2-hydroxyheptylamino)- 
1 a,4a-cyclopentandiol. 

40. 2a-(5--Carboxypentyloxy)-3S~N--(2-hydroxy-2-m9thylhfiptyl- 
araino)~1 a, 4oc-cyclopentandiol. 

41 „ Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der in 
Anspruch 1 angegebenai allgeraeinen Forme 1 I, 

sowie von deren physiologisch unbedenklichen Salzen, 
dadurch gekenn^eichnet , daS man eine Verbindung der ' 
allgemeinen Forme 1 II, 



R°-0 



1 




II 



worin 




R Oder OR 



8 



R und R^ gleich Oder verschieden aind and 
eine mit hydrogenolysierenden Oder 
hydrolysierenden Mitteln abspaltbare 
Gruppe darstellen, 



R R oder eine mit hydrogenolysierenden 
oder hydrolysierenden Mitteln ab- 
spaltbare Gruppe bedeutet, 
und 



R , R\ X, ra, n, p und r die oben angege- 
bene Bedeutung haben, 
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rait einem hydrogenolysierenden oder liydrolysierenden 
Mittel beliandelt, 

Oder dafi man eine Verbindung der Forme 1 III, 



0- ( CH 2 ) m - ( CX 2 ) n - ( 0H 2 ) -R 1 1 




P 

III 



NR 2 -OH 2 -CR 3 R 4 -C r H 2r -R 5 



worin 

R 11 einen in eine -C00R 1 -Gruppe iiber- 
fuhrbaren Rest bedeutet und 

R 2 bis R 6 , m, n, p und r die often 
angegebene Bedeutung haben, 

mit einem oxydierenden, einem tbermolysierenden oder einem 
solvolysierenden Mittel behandelt, 

oder dafi man eine Verbindung der allgemeinen ."Forme 1 IV, 
0- ( CH 2 ) m - ( CX 2 ) n - ( CH 2 ) p -CO0R 1 




IV 



R 



if m 2 -CH 9 -C(=R U )~C H p ~R 5 
13 



worin 

R 12 und R 13 gleicb oder ungleicb sind und 
=0 oder (H,0R 6 ) bedeuten und 

R 14 =0 oder (R 3 , R 4 ) bedeutet und 

vrenigstens ein Rest R 12 , R 13 oder 
R 14 =0 ist, und ' ' 

R 1 bis R 5 und m, n, p und r die oben 
angegebene Bedeutung haben, 

~ 103 - 
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it einem reduzierenden Mittel umsetzt, 



Oder daQ man ei« Verbindung der allgeraeinen Formel V, 



W 



1 




0- ( CH 2 ) m - ( 0X 2 ) n - ( CH 2 ) p -C00R 



V 



^ NR 2 -CH 2 -CR 4 Z^C r H 2r -R 5 



Y 



v/orin 



6 



W und Y gleich Oder ungleich sind und OR , 
Hal, Alky lsulf onyloxy mit bis zu 
4 C-Atomen, Oder Arylsulf onyloxy 
mit bis su 10 C-Atomen bedeuten, 
und 

Z R 5 oder Hal, Alkylsulf onyloxy mit bis 
zu 4 C-Atomen, oder Arylsulf onyloxy 
mit bis zu 10 C-Atomen bedeutet und 
mindestens einer der Reste X, Y und 
Z Hal, Alkylsulf onyloxy mit bis zu 
4 C-Atomen, oder Arylsulf onyloxy mit 
bis zu 10 C-Atomen ist, und 

Hal CI, Br oder J bedeutet, 

und wenigstens ein Rest Y oder W ungloich 
OR 6 ist, venn Z gleich R 3 ist, 
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JOS' 



init solvolyoierendeu Mltteln L^handelt, 

Oder elne Vorbindung der allgemeinen Forme 1 VI, 



11- 



OIT 



H jT 



" [A-OCO- ( 0II 2 ) p - ( OX 2 ) n - ( OIL, ) J 



VI 



Ja 



worin 
A 



U 

a 
b 



gegebeiienfall;j ein- oder melxrfach durch 
01, Br oder J subatituiertes AILylen, Cy- 
cloalkylen, Aralkylen oder Arylcn rnit 
jev/eils bis ?, ft 12 C-Atomen oder e.tnen : 
Valonzoti-ich, 

Hal, Alley lsulfonyloxy init bis zu /J. C-Atomen 
Oder Arylsulfonyloxy init Ms zu 10 C-Abomen. 

0 odor 1 unci 

1 Oder 0 



bedeuten, und 
2 6 

R bis R , X, m, n, i> und r dio obon angegebene 
Bedeutung haben, 
mit einor Verbindung der allgcmeinen Formel VII, 




R 5 -c r H 2r --c!ii 3 R4_6H 2 



- f A r ooo-(cH 2 > B -(o* 2 ) n - (cti 2 ) m :-J-on 



VII 



BAD ORIGINAL 



409823/1086 



- 105 - 



2259260 



- +©5 

4Qb 



v/oxM.n 
19 . 



R 



c 
d 



,20 



und H" gleich oder xmgleich oind , und 
Alkyl mit bis zu 4 C-Atomen, Be.nr.yl oder 
Acyl mit bis zu 7 C-Atornen bedeuten, 

0 oder 1 und 

1 oder O 



bedeuten, und 
2 5 

R bis \< J , X, m, n, p und r die oben angegabsne 

Bedeutung haben , und 
(a + b) = (c -i- d) - (a + c) -1 ist, 

urns e tat, 

oder eine Verbindung dor allgemcinen Formel VIII, 

r,1 



H- 



R ' 000- ( CII 2 ) - ( CX 2 ) n - ( 0iT 2 ) ni 



R 6 0v 




.011- 

°r H 2r" R 



-mm 2 



VIII 



worm 

e 0 oder 1 und 

f 1 oder O 

bodeuten, und 
1 ■ 6 

R bis R , X, m, n, 'p und r die oben angegebene 
Bedeutung haben, 
rait einer Verbindung der aUgemeinen Formal IX, 
J, 



II- 



R 000- ( CII 2 ) p - ( CX ? ) n - ( 01J 2 ) fa 

. 6 1 
R 6 q;' \ 



II 




oir 



„C'H 

|R E 

°r H 2r- B5 



IX 
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v/ or in 

g 0 oder 1 und 

h 1 oder 0 • 
bedeuten , raid 

R , R bis R , I, m, n, p und r die oben ange- ' 
gebene Bedeutung haben, und 

(e + f) = (g + f ) - (e + g) - 1 1st, 



UTTlGOtzt, 

unci /oder eine erhaltene Verbindung der Forme 1 I diirch Behandeln 
iait veresternden, aeylierenden, alfrylierenden, hydrogenoly- 
sierenden, thermolysierenden odor solvoly^ierenden Mitteln in 
cine andere VerMndur.g dor Forme 1 I ilberfiihrt, 

und /oder eine Verbindung, die s.onst der Forme 1 I entspricht, 
in welcher aber noch unerwiinschto C-C~ oder C-K-Mefcrfachver- 
bindungen vorhauden sind, durcb. .Behandeln iait einem rodiizie- 
renden Mitt el in eine Verbindimg dor Forme 1 I iiberfuhrt, 

und/ oder da8 man eine Verbi-ndung dor Formal I in ihre Racemate 
und/oder optischen Antipoden spaltet, 

und/oder eine Verbindung der Farms 1 I durch Behandeln inlt 
einer Satire oder Base in ihre physiologisch u.nbedenklichen 
Salze iiberfuhrt oder durch Behandeln mit einer Ba?3.e oder 
Saure aus ihren Salzen in Freiheit setzt. 
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